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• Abstract : 

DE3842703 A Esters of 2-12C (4-1 2C) mono-alcohols and 12-1 6C satd. aliphatic monocarboxylic acids, opt. in admixt with not more than an equal 
amt. of other monocarboxylic acids» where the esters flow and can be pumped at 0-5 deg C are used as (most) of the continuous oil phase in invert bore 
flushing slurries suitable for environment-friendly off-shore discovery of petroleum or natural gas. The esters are used in an oil phase of a disperse aq. 
phase, together with emulsifiers, loading agents, fluid loss additives and opt. further usual additives. USE/ADVANTAGE - The compsns. are 
ecologically acceptable and stable, with good properties in use and better lubricant action. The compsns. are esp. used at sea, but can also be used on 
land, e.g. in geothermal boring, in boring for water, in geological boring, and in boring in mining. (8pp Dwg.No.0/0) 

EP-374672 B Use of selected esters which are flowable and pumpable within the temperature range of from 0 deg.C. to 5 deg.C. of monofunctional 
alcohols having from 2 to 12, and in particular from 4 to 12 carbon atoms and aliphatically saturated monocarboxylic acids having from 13 to 16 
carbons atoms as the oil phase or at least as a predominant part of the oil phase, of invert drilling muds suitable for an environmentally acceptable 
exploitation of off-shore natural oil and/or natural gas deposits, which drilling fluids contain, in a continuous oil phase, a dispersed aqueous phase 
together with emulsifiers, weighting agents, fluid-loss additives, viscosity improvers and optionally other common additives. 
(Dwg.0/0) 

US5252554 A A mineral oil free and virtually alkali free invert emulsion drilling mud consists of (A) a continuous oil phase comprising at least one 2- 
12C monohydric alkanol 12-1 6C monoalkanoate, pref. obtd. from coconut oil, palm kernel oil or babassu oil (B) pref. S-4S esp. 5-25 wt. % disperse 
water phases pref. contg. CaCI2 or KCI, (C) an emulsifier, (D) a weighting agent, (E) a viscosifier, (F) a fluid loss additive and (G) upto 0.6 pref. 0.3- 
0.S7 kg/100 Itr. mildly alkaline reserve component, referred to mud. 

(A) pref. has a Brookfleld viscosity up to 50 mPas at 0-5 deg. C. The mud has a plastic viscosity 10-60 mPas and a yield pt 24-195 kg/100m2 at 50 

deg.C. 

USE/ADVANTAGE - Esp. for offshore drilling. The mud is ecologically highly compatible. It has better lubricity than those known ones, esp. useful 
when drilling to a considerable depth. (Dwg.0/0) 
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Beschrdlbung 

Verwendung ausgewShlter Esterdle In BohrspQIungen insbesondere zur off-shore-ErschlieHung von Erddt- 
bzw. Erdgasvorkommen (II) 

5 

Die Erflndung beschrelbt neue BohrspQIflQssigkeiten auf Basis von Esterdlen und darauf aufigebaute 
tnvert-Bolirspulschldmme, die sich durcii hohe 5l<ologische Vertrdglichkeit bei glelclizeitig guten Stand* und 
Gebrauchselgenschaften auszelclinen. Ein wichtiges Elnsatzgeblet fur die neuen BohrspQIsysteme sind off- 
shore-Bohrungen zur ErschlieRung von Erdfil- und/oder Erdgasvorkommen, wobel es hier die Erflndung ins- 

10 besondere darauf absteilt, technlsch brauchbare Bolirspulungen mit hoher dkologischer Vertrdglichkeit zur 
VerfOgung zu stellen. Der Einsatzder neuen BohrspQIsysteme hat besondere Bedeutung im marinen Bereich, 
ist aber nicht darauf eingeschrinkt. Die neuen SpOlsysteme kSnnen ganz allgemelne Verwendung auch bei 
landgestfltzten Bohrungen finden, beispielswelse beim Geothermlebohren, belm Wasserbohren, bei der 
Durchfuhrung geowissenschaftllcher Bohrungen und bei Bohrungen im Bergbaubereich. GrundsStzilch gilt 

IS auch hier, da& dutch die erf indungsgemdd ausgewShlten Bohrolf lussigkeiten auf Esterbasis der 5kotoxische 
Probtembereich substantiett vereinfacht wird. 

FlOssige SpOlsysteme zur Niederbringung von Gestelnsbohrungen unter Aufbrlngen des abgel5sten 
Bohrklelns sind bekanntlich beschrdnkt eingedlckte f lie&fihige Systeme auf Wasserbasis oder auf Oibasls. 
Diese zuletzt genannten Systeme auf Olbasis finden in der Praxis zunehmende Bedeutung und hier insbeson- 

20 dere Im Bereich der off-shore-Bohrungen Oder beim Durchteufen wasserempfindllcher Schichten. 

BohrspQIungen auf Olbasts warden im allgemeinen als sogenannte Invert-Emulsionsschldmme eingesetzt, 
die aus einem Dreiphasensystem bestehen: Ol, Wasser und felntellige Feststoffe. Es handelt sich dabel um 
Zubereitungen vom Typ der W/O-Emulslonen, d. h. die wa&rige Phase ist heterogen feln-dispers In der ge- 
schlossenen Olphase verteilt. Zur Stabilisierung des Gesamtsystems und zur Einsteiiung der gewQnschten Ge- 

25 brauchseigenschaften ist eine Mehrzahi von Zusatzstoffen vorgesehen, insbesondere Emulgatoren bzw. 
Emulgatorsysteme, Beschwerungsmittei, fluid-loss-Additive, Alkalireserven, Viskosltdtsregier und derglei- 
chen. Zu EInzelhelten wIrd beispielswelse verwiesen auf die Ver5ffentllchung P. A. Boyd et al. "New Base Oil 
Used In Low-Toxicity Oil Muds" Journal of Petroleum Technology, 1985, 137 bis 142 sowie R. B. Bennett "New 
Drilling Fluid Technology - Mineral Oil Mud" Journal of Petroleum Technology, 1984, 975 bis 981 sowie die darin 

30 . zitierte Uteratur. 

Ol-basierte BohrspQIungen waren zundchst aufgebaut auf Diesei5lfraktionen mit einem Gehait an Aroma- 
ten. Zur Entglf tung und Vermlnderung der damit geschaf fenen 3kologischen Problematik Ist dann vorgeschla- 
gen worden, weitgehend aromatenfrele Kohlenwasserstofffraktionen - heute auch als "nonpolluting oils" be- 
zeichnet- als geschlossene Olphase einzusetzen, siehe hierzu die zuvor zitierte Uteratur. Wenn auf dIese Wel- 
ds se auch durch den Ausschluft der aromatischen Verbindungen gewisse Fortschrltte erreicht worden sind, so 
erscheint eine weitere Minderung der Umweltprobtematik - ausgeldst durch BohrspQIflQssigkeiten der hier be- 
troffenen Art - dringend erforderlich. Gultigkeit hat das insbesondere beim NIederbringen von off-shore-Boh- 
rungen zur ErschlieHung von Erddl- bzw. Erdgasvorkommen, well das marine Okosystem besonders empf ind- 
llch auf das Einbringen von toxischen und schwer abbaubaren Substanzen reaglert. 
40 Die einschldgige Technologie hat seit einiger Zelt die Bedeutung von Olphasen auf Esterbasis zur Ldsung 
dieser Problematik erkannt. So beschreiben die US-Patentschriften 4,374,737 und 4,481,121 SIbaslerte 
BohrspQIflQssigkeiten, in denen nonpolluting oils Verwendung finden sollen. Als nonpolluting oils werden neberh 
einander und gleichwertig aromatenfrele Mineraldlfraktionen und Pflanzendle von der Art Erdnu&5l, Sojabohnendl, 
tjelnsamenfil, Mais5l, Reis6l Oder auch Ole tierlschen Ursprungs wie Waldl genannt Durchweg handelt es sich bei 
45 den hier genannten Ester5len pf lanzlichen und tierischen Ursprungs um Triglyceride natOrlicher Fettsduren, die be- 
kanntlich eine hohe Unrrweitvertrdgiichkelt besitzen und gegenQber Kohlenwasserstofffirakttonenauch wenn diese 
aromatenfrei sind - aus dkologischen Qberiegungen deutliche Uberlegenhelt besitzen. 

Interessanterweise schildert dann aber kein Beispiel der genannten US-Patentschriften die Verwendung 
solcher naturlicher Esterdle in Invert-BohrspQtungen der hier betroffenen Art. Durchweg werden Mineraldlfrak- 
60 tionen als geschlossene Olphase eingesetzt. 

Die der Erflndung zugrunde liegenden Untersuchungen haben gezelgt, da& der im Stand der Technik er- 
wogene Einsatz von leicht abbaubaren 6len pf lanzlichen und/oder tierlschen Ursprungs aus praktischen GrQn- 
den nicht in Betracht kommen kann. Die rheologischen Eigenschaften solcher Olphasen sind fQr den breiten 
In der Praxis geforderten Temperaturbereich von 0 bis 5 ''C einerseits bis zu 250 ''C und daruber andererseits 
55 nicht In den Griff zu bekommen. 

Die Lehre der US-PS 4,481 ,121 erwdhnt In Ihrem allgemeinen Beschrelbungstell als brauchbare Olphase 
neben den Triglyceriden auch ein Handelsprodukt "Arizona 208" der Fa. Arizona Chemical Company, Wayne, 
N. J., bei dem es sich um einen gereinigten Isooctyl-Monoalkohol-Ester hochreiner TaiidlfettsSuren handelt. Ein 
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hier erstmaiig genannter Ester aus einem monofunktionellen Alkohol und monofunktionellen Carbonsduren 
wird als gleichwertig mit Triglyceriden natur lichen Ursprungs und/oderaromatenfreien Kohlenwasserstofffrak- 
tionen dargestellt. 

Irgendwelche nacharbeitbaren Beispiele zum Einsatz eines solchen Esters aus monofunktionellen Kom- 
5 ponenten f inden sich in der genannten US-Patentschrif t nicht 

Die Leiire der nachfolgend geschilderten Erf indung geht von der Erkenntnis aus, da& es tats3chlich mdg- 
lich 1st, dibasische Invert-Spulungen der hier betroffenen Art auf Basis von Esterdten hoher UnDweltvertrgg- 
lichkeit herzustellen, die In ihrem Lagerund Einsatzverhalten den besten bisher bekannten filbaslerten Invert- 
Spulsystemen entsprechen, gleichwohl aber den zusStzlichen Vortell der erh5hten Uniweltvertrdgllchkeit be- 
to sitzen. Zwei wesentllche Erkenntnisse beherrschen dabei die erfindungsgemdde Lehre: 

Fur den Aufbau von mineraldlfreien dibasischen Invert-Spulungen sind die in Form naturlicher Ole an- 
fallenden Triglyceride nicht geeignet, brauchbar sind jedoch die sich aus diesen 6len bzw. Fetten ableitenden 
Ester der monofunktionellen Carbonsiuren mit monofunktionellen Alkoholen. Die zweite wesentllche Erkennt- 
nis ist, da& sich EsterSle der hier betroffenen Art im Einsatz tatsSchlich nicht gleich verhalten wie die bisher 
15 verwendeten Mineraldlfraktionen auf reiner Kohlenwasserstoffbasis. Die hier betroffenen Esterdle aus mono- 
funktionellen Komponenten unterliegen im praktischen Einsatz einer partlellen Hydrolyse. Hierdurch werden 
firele Fettsduren gebildet. Diese wiederum reagieren mit den in Bohrspulsystemen der hier betroffenen Artstets 
vorllegenden alkalischen Bestandteilen - z. B. mit der zum Korrosionsschutz eingesetzten Alkalireserve - zu 
den entsprechenden Salzen. Saize aus stark hydrophilen Basen und den in Fetten bzw. Olen naturlichen Ur« 
20 sprungs Qberwiegend anzutref fenden Sauren einer KettenlSnge bis etwa C24 - und hier insbesondere die tdng- 
erkettigen Siuren von etwa Cie bis C22- sind aber bekanntlich Verbindungen mit vergleichsweise hohen HLB* 
Werten, die insbesondere zurEinstellung und Stabilisierung vonO/W-Emulsionenfuhren. Die Wasch- und Rei- 
nigungstechnik macht hiervon bekanntlich in gr5Q>tem Umfange Gebrauch. Die Bildung unerwunscht gro&er 
Mengen solcher 0/W-Emulgatorsysteme muft aber mit den im Sinne der erf indungsgemdden Zielsetzung ge- 
25 forderten W/O-Emulsionen interferieren und damit zu Stdrungen fuhren. Die im nachfolgenden geschiiderte 
Lehre der Erf indung beschrelbt. wie trotz dlesersystemimmanenten Schwierigkeiten in der Praxis verwertbare 
Invert-BohrspQIungen auf Basis von Esterdlen Verwendung f inden kdnnen. 

Gegenstand der Erf indung ist dementsprechend in einer ersten Ausfuhrungsform die Verwendung aus- 
gewShlter im Temperaturbereich von 0 bis 5 ""C f lieA- und pumpfdhiger Ester aus monofunktionellen Alkoholen 
30 mit 2 bis 12, insbesondere 4 bis 12 C-Atomen und aliphatich gesdttigten Monocarbonsduren mit 12 bis 16 C- 
Atomen als Oiphase Oder wenigstens uberwiegender Anteii der dlphase von Invert-Bohrspulschlimmen, die 
in einer geschlossenen Oiphase eine disperse wa&rige Phase zusammen mit Emulgatoren, Beschwerungs- 
mitteln, f luid-loss-Additiven, ViskositStsbildnern und gewunschtenfalls weiteren ubiichen Zusatzstof fen enthal- 
ten. 

35 In einer weiteren Ausfuhrungsform betrifft die Erf indung mineraldlfireie Invert-Bohrspulungen, die fdr die 
off-shore-ErschiieBung von Erd6l- bzw. Erdgasvorkommen geeignet sind und in einer geschlossenen Oiphase 
auf Basis von Esterdlen eine disperse wa&rige Phase zusammen mit Emulgatoren, Verdickern, Beschwerungs- 
mitteln, fluid-loss-Addltiven und gewunschtenfalls weiteren ubiichen Zusatzstoffen enthalten, wobei das Kenn- 
zeichen der Erf indung darin liegt, da& die Oiphase zum wenigstens uberwiegenden Anteii aus Estern mono- 

40 funktioneller Alkohole mit 2 bis 12 C>Atomen und aliphatisch gesattlgten Monocarbonsduren mit 12 bis 16 C- 
Atomen gebildet ist. Gemd& einem bevorzugten Element der Erf indung weisen diese Esterdle der geschlos- 
senen Oiphase im Temperaturbereich von 0 bis 5 ""C eine Brookf ield(RVT)-Viskositat nicht oberhalb 50 mPas 
auf. 

In diesen beiden hier geschilderten Ausfuhrungsformen der Erf indung werden in einer besonders bevor- 
45 zugten Ausfuhrungsform Esterdle verwendet, die zum wenigstens uberwiegenden Anteii, d. h. also zu wenig- 
stens etwa 50 bis 51 % auf aliphatische Ci2-i4-Monocarbonsduren zuruckgehen, wobei solche Esterdle be- 
sonders geeignet sein kdnnen, die zu wenigstens etwa 60 Gew. -% - bezogen auf das Jewells vorllegende Car- 
bonsduregemisch - Ester soicher aliphatischer Ci2-u-Monocarbons3uren sind. 

In einer wichtigen Ausfuhrungsform liegen im Esterdl ausschlieaiich gesdttigte aliphatische Monocarbon- 
^ siuren des genannten brelteren Bereichs von Cu^ie, Insbesondere aber des Bereichs C12-U vor. Die Erf indung 
ist darauf Jedoch nicht eingeschrankt. Die Mitverwendung von Estern andererCarbonsduren In hdchstens etwa 
gleicher Menge und bevorzugt in untergeordneten Mengen kann vorteilhaft sein. In Betracht kommen hier ins- 
besondere kurzerkettige aliphatische Monocarbonsduren bzw. ihre Ester und/oder Ester langerkettiger Car- 
bonsSuren. In diedem zuletzt genannten Fall der Mitverwendung von Estern lingerkettiger Carbonsduren ist 
dann allerdlngs die wenigstens anteilsweise Verwendung entsprechender ein- und/oder mehrfach olef inisch 
ungesSttigter langerkettiger Carbonsiurederivate bevorzugt. In Betracht kommen in dieser Ausfuhrungsform 
als Mischungskomponenten vor allem ein- und/oder mehrfach olef inisch ungesattigte Monocarbons§ureester 
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des Berelchs Cie-24> insbesondere Cie-22- 

GemSB einem weiteren wichtlgen und im nachfolgenden ausfuhrlicher diskutlerten bevorzugten Element 
der Erf indung wird belm Einsatz der hier definierten Esterole auf die Mitverwendung wesentllcher Mengen an 
starken hydrophilen Basen wie Alkalihydroxid und/oder Diethanolamin in derfertigen Invert-BohrspQIung ver- 
5 zlchteL 

Invert-Bohrspulungen mit einer geschlossenen Oiphase des Standee der Technik enthalten bekanntlich 
stets eine Alkalireserve, Insbesondere zum Schutz gegen Einbruche von CO2 und/oder H2S in die Bohrspulung 
und damit zum Schutz vor Korrosion an den Metallteilen des Bohrgestanges. EIne brauchbare Alkalireserve 
let Im Rahman des erf indungsgemSBen Handelns der Zusatz von Kalk (Calciumhydroxld bzw. lime) Oder die 

10 Mitverwendung von schwdcherbaslschen Metalloxiden, beispielswelse von der Art des ZInkoxids und/oder an- 
derer Zinkverbindungen. Einzelheiten zu diesen Qementen der erf indungsgemdKen Lehre werden im nach- 
folgenden noch ausfuhrlicher dargestellt ZunSchst wird auf die erf indungsgemSB ausgewihiten Ester6le ein- 
gegangen, die bestimmungsgemfiR ausschlieBlich Oder wenlgstens uberwiegend die geschlossene Giphase 
der Invert-Bohrschldmme bilden. 

IS Die erf indungsgemSB eingesetzten Esterdle aus monofunktlonellen Alkoholen und ausgewShlten Mono- 
carbonsduren k5nnen sich von unverzweigten Oder verzweigten Kohlenwasserstoffketten ableiten. Den 
Estern entsprechender geradkettiger Sduren kommt besondere Bedeutung zu. Gesdttigte MonocarbonsSuren 
des Bereichs von Ci2-ie und insbesondere des Berelchs von C12-U l<5nnen mit monofunktlonellen Alkoholen 
der erf IndungsgemaB definierten Kohlenstoffzahl EsterSle bilden. die hinreichende rheologische Eigenschaf- 

20 ten seibst herunter bis zu Temperaturen Im Bereich von 0 bis 5 ""C zeigen und In diesem Temperaturberelch 
insbesondere filed- und pumpfdhig sind. Bevorzugte Ester fur die diphase von BohrschiSmmen sind im SInne 
des erflndungsgemaHen Handelns gesdttlgte Komponenten, die im Temperaturberelch von 0 bis 5 ""C eine 
Brookf ield(RVT)-Viskositit im Bereich nicht ober halb 50 mPas und vorzugswelse nicht oberhaib 40 mPas be- 
sitzen. Durch Auswahl geelgneter Komponenten bel der Esterbildung 1st es mfiglich, die VlskosltSt im genann- 

25 ten Temperaturberelch von 0 bis 6 auf Werte von hSchstens etwa 30 mPas - beispielswelse Im Bereich von 
etwa 10 bis 20 mPas - einzustellen. Es ist einleuchtend, dal^ sich hier wichtlge Vorteile fur das Arbeiten im 
marlnen Bereich ergeben, in dem sehr niedrlge Temperaturen des Umgebungswassers vorgegeben sein k6n- 
nen. 

Die erf indungsgemSd eingesetzten Ester5le auf Basis ausgew§hlter individueller Komponenten Oder auf 

^ Basis von Estergemlschen besltzen In der bevorzugten AusfQhrungsform Erstarrungswerte (FlleSpunkt und 
Stockpunkt) unter halb - 1 0 ""C und insbesondere unterhalb - 1 5 ''C. Trotz dieser hohen Bewegllchkeit bei tiefen 
Temperaturen ist durch die erfindungsgemd^ vorgeschriebene Moiekulgr5&e des Esterdls sichergesteitt, daH 
dessen Flammpunkte hlnreichend hohe Werte haben. Sie iiegen bel mindestens 80 ''C, Qberschreiten Jedoch 
im allgemelnen die Temperaturgrenze von etwa 100 ""C. Bevorzugt werden Ester5ie, die Flammpunkte ober- 
halb 150 ''C bis 160 X besltzen, wobel Esterfile dergeschiiderten Art hergestellt werden k5nnen, deren Flamm- 
punkte bei 185 ""C Oder h5her Iiegen. 

In einer weiteren wichtlgen AusfQhrungsform gehen die Ester5le des erf indungsgemSB geforderten Be- 
relchs fOr die gesSttlgten Monocarbonsduren C12-16 auf Materlalien Oberwiegend pflanztichen Ursprungs zu- 
ruck. CarbonsSuren bzw. CarbonsSuregemische mit einem Qberwiegenden Gehait gesSttigter Monocarbon- 

^ sSuren des angegebenen Berelchs kdnnen beispielswelse aus nachwachsenden Triglyceriden wie Kokosdi, 
Palmkernfil und/oder Babassu6l gewonnen werden. Fettsduregemische dieses Ursprungs enthalten In der Re- 
gel eine beschr§nkte Menge an niederen Fettsauren (Ce.10). die im allgemelnen bei maximal etwa 15 % liegt. 
Weltaus Oberwiegend Ist ihr Gehait an Ci2/i4-Sduren, der in der Regel mindestens 50 %, Qblicherweise 60 % 
Oder mehr des Carbonsauregemisches ausmacht Der verblelbende untergeordnete Rest entfdilt auf hdhere 

^ Fetts§uren, wobel In diesem Bereich ungesSttigten Komponenten eine betrdchtliche Rolle zukommt. Carbon- 
sSuregemische dieser Art fuhren also schon aufgrund Ihrer von der Natur vorgegebenen Struktur leicht zu Ma- 
terlalien mit befriedigenden rheologlschen Elgenschaften. 

Als Mischungskomponenten ebenfalls naturlichen Ursprungs kommen in einer Ausfuhrungsfdrm der Er- 
f indung insbesondere nrK>nofunktionelle Ester5ie in Betracht, wie sie in der paralielen EP-A1-0 374 671 be- 

^ schrieben sind. Im SInne der hier betroffenen erf indungsgemdten Lehre werden diese Mischungskomponen- 
ten dann allerdlngs bevorzugt in untergeordneten Mengen (maximal etwa 49 % bezogen auf das Esterdlge- 
misch) eingesetzt. Zur VervolistSndigung der Erfindungsbeschrelbung wird diese Klasse der mdgtichen Mi- 
schungskomponenten kurz geschildert. Weiterfuhrende Einzelheiten sind der genannten Parallelanmeldung 
zu entnehmen. 

^ Bei diesen mfiglichen Mischungskomponenten handeit es sich um Ester monofunktioneller Aikohole mit 2 

bis 12 C-Atomen und olef inisch 1 - und/oder mehrfach ungesSttigten Monocarbonsauren mit 16 bis 24 C-Ato- 
men. Auch hier kdnnen sich die CarbonsSuren von unverzweigten Oder verzweigten Kohlenwasserstoffketten 



4 



EP 0 374 672 B1 



abieiten, wobei wiederum den geradkettigen SSuren besondere Bedeutung zukommt. Ester der hier betroffe- 
nan haheren KettenlSngen sind bis herunter zu Temperaturen im Bereich von 0 bis 5 *'C flieO- und pumpfghig, 
wenn ein hinreichender Grad von olef inisch ungesdttigten Esterbestandteilen sichergestellt 1st. In der bevor- 
zugten Ausfuhrungsform werden dementsprechend Esterdieser Art als Mischungskomponente mitverwendet, 

5 die sich zu mehr als 70 Gew.-% und vorzugsweise zu mehr als 80 Gew.-% von olef inisch ungesdttlgten Car- 
bonsduren des Berek^hs yon Cie.24 abieiten. Wichtige naturliche Ausgangsmaterialien liefern Carbonsaurege- 
mische, die zu wenigstens 90 Gew.-% olef inisch unges3ttigte Carbonsauren des hier genannten C-Bereichs 
enthalten. Die ungesSttigten Carbonsauren kdnnen dabei einfach und/oder mehrfach olefinisch ungesSttlgt 
seln. Belm Einsatz von CarbonsSuren bzw. CarbonsSuregemlschen naturllchen Ursprungs splelt neben einer 

10 einfachen ethytenlschen Doppelbindung im Molekul insbesondere die zweifache und im untergeordneten Ma- 
&e auch noch eine dreifache ethylenische Doppelbindung je CarbonsSuremolekul eine gewisse Rolle. 

Diese als Mischungskomponente eingesetzten Ester ungesdttigter Monocarbonsduren hdherer C-Ketten- 
zahl besitzen bevorzugt aus sich heraus Erstarrungswerte (Flie&punkt und Stockpunkt) unterhalb - 10 ""C und 
insbesondere unterhalb - 1 5 **C. Au^rund ihrer Molekulgr5&e llegen die Flammpunkte auch dieser Mischungs- 

is komponenten im gewunschten Bereich, d. h. mindestens oberhalb 80 ""C, bevorzugt oberhalb 1 00 "^C und Ins- 
besondere oberhalb 160 X. Mischkomponenten dieser Art sollen in der bevorzugten Ausfuhrungsform im 
Temperaturbereich von 0 bis 5 ""C Brookf ield(RVT)-Viskositaten nicht uber 55 mPas und vorzugsweise Werte 
von hdchstens 45 mPas aufweisen. 

Im Rahmen dieser hoch ungesSttlgten Mischungskomponenten kommtzwei Unterklassen besondere Be- 

20 deutung zu. 

Die erste dieser Unterklassen geht von ungesMttigten Cie>24-Moriocarbonsauren aus, die zu nicht mehr als 
etwa 35 Gew.-% 2- und gegebenenfalls mehrfach olefinisch ungesattigt sind. Hier ist also der Gehalt an mehr- 
fech ungesattigten Carbonsaureresten im Esterol vergleichsweise beschrdnkt. Bevorzugt ist Im Rahmen dieser 
Unterklasse dann allerdings, da(^ die Carbonsdurereste zu wenigstens etwa 60 Gew.-% einfach olefinisch un- 
2^ gesdttigt sind. 

In Abweichung von dieser ersten Unterklasse leitet sich die zweite fur die Praxis bedeutende Unterklasse 
der hier als Mischungskomponente diskutierten Esterdle von solchen Ci8-24-Monocarbonsduregemischen ab, 
die zu mehr als 45 Gew.-% und dabei vorzugsweise zu mehr als 55 Gew. -% von 2- und/oder mehrfach ole- 
finisch ungesSttigten Sduren des genannten C-Zahlbereiches herleitbar sind. 

^ Die wichtigsten ethylenisch einfach ungesSttlgten Carbonsauren des hier betroffenen Bereichs sind die 
Hexadecensdure (Palmitoleinsaure, Cie). die dlsSure (Cis). die ihr verwandte Rizinolsdure (Cis) und die 
Erucasaure (C22). Die wichtigste zwetfach unges§ttigte Carbonsdure des hier betroffenen Bereichs ist die 
Unolsaure (C^e) und die wichtigste dreifach ethylenisch ungesdttigte Carbonsaure die LinolensSure (Cta). 
Als Mischungskomponente k5nnen ausgewdhlte Individuen des Ester-Typs ungesSttigte Monocarbonsdu- 

^ re/Monoalkohol eingesetzt werden. Ein Beispiel hierfur sind etwa die Ester der OlsSure, etwa von der Art des 
disdureisobutylesters. Fur die Rheologie des Systems und/oder aus Grunden der Zugdnglichkett ist es hduf ig 
wunschenswert, Siuregemische einzusetzen. 

Pflanzendle naturllchen Ursprungs. die bei ihrer Verseifung bzw. Umesterung Gemische von Carbons§u- 
ran bzw. Carbonsdureester der zuvor angegebenen ersten Unterklasse liefern, sind beispielsweise Palmol, 

^ ErdnuOfii, Rizinus5l und insbesondere Rubai. In Betracht kommen dabei sowohl Rub5lsorten mit hohem Gehalt 
an ErucasSure als auch die moderneren RubdIzQchtungen mit verrlngertem Gehalt an Erucasdure und dafdr 
erhdhtem disauregehatt 

Carbonsduregemische der zuvor genannten zweiten Unterklasse sind im Rahmen naturlicher Fettstoffe 
pflanzlichen und/oder tierischen Ursprungs in breitem Umfang zuganglich. Klassische Beispiele fur die mit ho- 

^ hem Gehalt an Carbonsduren des Bereichs von Cie-is bzw. C16-22 und gleichzeitig wenigstens etwa 45 % an 
wenigstens zweifach ethylenisch ungesdttigten Carbonsauren sind das Baumwollsaatdl, das SojadI, das Son- 
nenblumendl und das Leindl. Auch die bei der Zelistoffgewinnung isolierten Tall5ifettsduren fallen in diesen 
Bereich. Ein typisches tierisches Einsatzmaterial fur die Gewinnung entsprechender CarfoonsSuregemische ist 
Fischdl, insbesondere Herings6l. 

^ Fur die Auswahl der im Rahmen der vorliegenden Erfindung eingesetzten gesattigten Esterdle und ins- 
besondere auch der zuletzt geschilderten Esteraigemische ist zu berucksichtigen, da& gesdttlgte Carbonsdu- 
reester des Bereichs C16 und hdherer C-Zahl vergleichsweise hochliegende Schmelzpunkte besitzen kdnnen 
und damit leicht rheologische Schwierigkeiten bereiten. Erf indungsgemfiR kann es dementsprechend bevor- 
zugt sein, da& in den Esterdlen ges§ttigte Carbonsaurereste des Bereichs von Cie/is und hdherer C-Zahl zu 
nicht mehr als etwa 20 Gew.-% und insbesondere zu nicht mehr als etwa 10 Gew.-% vorliegen. 

Unbedenklicher ist dagegen das Vorliegen gesdttigter Carbonsaurereste des C-Zahlbereichs unterhalb 
Ct2- Hier kdnnen im Gegenteil wertvolle Mischungskomponenten fQr die erfindungsgemd& gewShlten Ester- 
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5lphasen vorliegen. Ihre Ester sind unter den pralctischen Einsatzbedlngungen ebenso wenig oxidationsanmi- 
lig, wie die erf indungsgemfid vorgesehenen gesSttigten Hauptkomponenten des Bereichs von insbesondere 
C12/14. Die rheologlschen Elgenschaf ten der niederen FettsSureester begQnstlgen die erf IndungsgemSRe Ziel- 
setzung, die bisher In der Praxis allein verwendeten reinen Kohlenwasserstoffdie wenigstens anteilswelse, vor- 

5 zugswelse Qberwiegend Oder gar vollstSndig durch Esterdle bzw. Ester6lfraktionen zu ersetzen. 

Die Alkoholreste der Ester bzw. Estergemische Im Sinne der erf IndungsgemS&en Lehre lelten srch bevor- 
zugt von geradkettlgen und/oder verzweigtkettigen gesSttigten Alkoholen ab, wobel besondere Bedeutung Al- 
koholen mit wenigstens 4 C-Atomen und Insbesondere Alkoholen des Bereichs bis etwa C10 zukommt. Die Al- 
kohole k5nnen dabel ebenfalls naturlichen Ursprungs sein und sInd dann ublicherweise aus den entsprechen- 

10 den CarbonsSuren bzw. ihren Estern durch hydrierende Reduktion gewonnen worden. 

Die Erf Indung ist allerdlngs keineswegs auf Einsatzmateriallen naturlichen Ursprungs elngeschrinkt So- 
wohl auf der Seite der Monoalkohole wie auf der Seite der Monocarbonsduren kdnnen statt der Einsatzmate- 
riallen natQrIlchen Ursprungs antellswelse oder vollstfindig entsprechende Komponenten synthetlschen Ur- 
sprungs verwendet werden. Typische Belspiele fur Aikohole sind die entsprechenden Oxoalkohole (verzwelgt) 

16 bzw. die nach dem Ziegter-Verfahren gewonnenen iinearen Aikohole. Ebenso kdnnen Insbesondere in Car- 
bonsSuregemischen vorliegende Monocarbonsiurekomponenten aus der petrochemischen Synthese abge* 
leitet seln. Vorteilhaf tes liegt allerdlngs In den Einsatzmateriallen natQrIlchen Ursprungs vor ailem in den nach- 
gewiesenen niederen toxikoioglschen Werten, der leichten Abbaubarkeit und der leichten ZugSngiichkelt. FOr 
die letztllch gewunschte Vernlchtung der gebrauchten Olspulung auf naturllchem Wege Ist es von Bedeutung, 

20 dad sich Esterdle der hier beschriebenen Art sowohl auf aerobem wie auf anaerobem Weg abbauen lessen. 

Ein wichtiger zusStzlicher Gesichtspunkt Ist allerdlngs bei der Verwendung sotcher Esterdle als alleinlger 
Oder Oberwiegender Bestandtell In Invert-Olschidmmen der hier betroffenen Art zu berOcksichtigen. Hierbei 
handeit es sich um die eingangs geschilderte Schwierigkeit, da& die CarbonsSureester prinzipiell hydrolyse- 
anfaillg sind und sich dementsprechend anders verhalten mussen als die bisher eingesetzten reinen hydroly- 

25 seresistenten Kohlenwasserstoffdie. 

Invert-Bohrspulschldmme der hier betroffenen Art enthalten ublicherweise zusammen mit der geschlos- 
senen Olphase die feindisperse wSdrige Phase in Mengen von etwa 5 bis 45 Gew.-% und vorzugsweise in 
Mengen von etwa 5 bis 25 Gew.-%. Dem Berelch von etwa 10 bis 25 Gew.-% an disperser wS&riger Phase 
kann besondere Bedeutung zukommen. Diese Vorbedingung aus der Konstitution konventioneller BohrspQ- 

30 lungen gilt auch fur die hier betroffenen Invert-Spulungen auf Esterbasis. Es leuchtet ein, dad im kontinuler- 
iichen praktlschen Betrieb Stdrungen des Gielchgewlchts im Mehrphasensystem auftreten kdnnen, die durch 
eine partielle Ester verselfung bedingt sind. 

Erschwert wird die Situation dadurch, dad Bohrspulungen der hier betroffenen Art in der Praxis stets eine 
Alkalireserve enthalten. Eine wichtige Bedeutung hat diese Alkalireserve als Korroslonsschutz gegen uner- 

35 wartete Einbruche saurer Gase, und zwar insbesondere CO2 und/oder IH2S. Die Korrosionsproblematik am 
Bohrgestdnge fordert die sichere Einstellung von plH-Werten wenigstens im schwach alkailschen Berelch, bei- 
spieiswelse auf plH 8,5 bis 9 und hdhere Werte. 

In Olspulungen auf Basis reiner Kohlenwasserstofffraktionen ais Olphase werden In der Praxis im ailge- 
melnen ohne Bedenken stark alkalische und dabei stark hydrophile Zusatzstoffe anorganischer oder organi- 

40 scher Art eingesetzt. Besondere Bedeutung kann dabei den Alkalihydroxlden und hier insbesondere dem Na- 
trlumhydroxid einerselts Oder stark hydrophilen organischen Basen zukommen, wobel Diet hanolamin und/oder 
Triethanolamin besonders ubllche Zusatzmittel zum Abfangen von HaS-Verunrelnlgungen sind. Neben und- 
/oder anstelle der hier genannten stark hydrophilen anorganischen und organischen Basen kommt dem Kalk 
(Calciumhydroxld bzw. lime) Oder auch noch schwicherbasischen Metalloxkjen, Insbesondere dem Zinkoxid 

45 und anderen Zinkverblndungen als Alkalireserve betrichtliche Bedeutung zu. Gerade Kalk als billiges Alkall- 
sierungsmittel wird in grodem Umfange eingesetzt. Dabel werden unbedenkllch vergleichsweise hohe Mengen 
verwendet, die belsplelswelse bei 5 bis 10 Ib/bbI (Kalk/Olspulung) oder auch bei noch hdheren Werten liegen. 

Der Einsatz von Esters pulungen der hier beschriebenen Art fordert In der hier besprochenen Variablen ge- 
gebenenfalls eine Abkehr von der bisherigen Praxis. Naturlich mud auch hier sichergestellt sein, dad der pH- 

so Wert der BohrspQIung Im wenigstens schwach alkailschen Bereich gehatten wird und dad eine hinreichende 
Menge an Alkalireserve fQr unerwartete EinbrOche von Insbesondere sauren Gasen zur VerfQgung steht. Dabel 
wird Jedoch darauf geachtet, dad durch einen solchen Aikallgehalt die Esterhydrolyse nicht in unerwGnschter 
Weise gefdrdert und/oder beschleunigt wird. 

So wird in der bevorzugten Ausfuhrungsform des erf Indungsgemdden Handelns darauf geachtet, in der 

55 dispuiung keine wesentllchen Mengen stark hydrophiler Basen anorganischer und/oder organlscher Art mit- 
zuverwenden. Insbesondere verzichtet die Erf indung auf die MItverwendung von Alkalihydroxiden oder stark 
hydrophilen Aminen von der Art des Diethanolamins und/oder des Triethanolamins. Kalk kann wirkungsvoll 
als Alkalireserve mitverwendet werden. Es ist dann allerdlngs zweckmSdig, die maximal einzusetzende Kalk- 
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menge mit etwa 2 Ib/bbI zu beschranken, wobei es bevorzugtsein kann, mit Bohrschlammbeladungen anKalk 
zu arbeiten, die ieicht darunter iiegen, beispielsweise also im Bereich von etwa 1 bis 1,8 Ib/bbI 
(Kalk/Bohrspulung) Iiegen. Neben oder anstelle des Kalks kdnnen andere Alkalireserven bekannter Art zum 
Einsatz kommen. Genannt seien hler insbesondere die weniger baslschen Metalloxide von der Art des Zink- 

5 oxids. Auch bei dem Einsatz solcherSaure^ngerwird allerdingsdarauf geachtetwerden, keinezu gro&en Men- 
gen einzusetzen, um eine unerwunschte vorzeltige Alterung der BohrspGlung - verbunden mit einem Viskosi- 
titsanstieg und damit Verschlechterung der rheoiogischen Elgenschaf ten - zu verhindern. Durch die hler dis- 
kutlerte Besonderheit des erf Indungsgemaden Handelns wird das Entstehen unerwunschter Mengen an hoch 
wirksamen O/W-Emulgatoren verhindert oder wenlgstens so eingeschrinkt, da& die guten rheoiogischen Ein- 

10 satzwerte auch bei der thermischen Alterung im Betrleb fOr hinreichend lange Zeit aufirechterhalten bleiben. 
Hier liegtgegenuberdiBn bisher im Bereich theoretischer Uberlegungen verbliebenen Empfehlungen des Stan- 
des der Technikein entscheldender Uberschu^, der die praktische Auswertung der niedrigen toxischen Elgen- 
schaften hler betroffener Esterdle uberhaupt erst moglich macht. 

Die erfindungsgemd& deflnierten, im Temperaturbereich von 0 bis 5 ''C flie&- und pumpfdhigen Ester auf 

15 Basis der gesdttlgten Monocarbons3uren mit 12 bis 1 6 C-Atomen machen In der geschlossenen Olphase des 
Bohrschlamms im allgemeinen wenlgstens etwa aus. Bevorzugtsind allerdings solche Olphasen, die Ester der 
erf indungsgemS&en Art zum stark Qberwiegenden Anteil enthaiten und in einer ganz besonders wichtigen Aus- 
fuhrungsform der Erf indung praktlsch aus solchen Esterolen bestehen. Als MIschungskomponenten fur die 
Abmlschung mit den erfindungsgemaft definierten Estsr6len eignen sich die In der parallelen EP-A1-0 374 

20 671 beschrlebenen Verbindungen. Die Erf Indung umfe&t Abmischungen auch mit solchen ausgewihiten an- 
deren Esterdlen. 

FOr die Rheologie bevorzugter invert-Bohrspulungen im Sinne der Erfindung gelten die folgenden 
rheoiogischen Daten: Plastische Viskositat (PV) im Bereich von etwa 10 bis 60 mPas, bevorzugt von etwa 15 
bis 40 mPas, Flie&grenze (Yield Point YP) im Bereich von etwa 5 bis 40 lb/100 ft^, bevorzugt von etwa 1 0 bis 

25 25 lb/100 ft^ - Jewells bestimmt bei 50 ""C. Fur die Bestlmmung dieser Parameter, fur die dabei eingesetzten 
Me&methoden sowie fur die im ubrlgen ubilche Zusammensetzung der hier beschrlebenen Invert- 
Bohraispulungen gelten Im einzelnen die Angaben des Standes der Technik, die eingangs zitiert wurden und 
ausfuhrlich beispielsweise beschrieben sind in dem Handbuch "Manual Of Drilling Fluids Technology" der ei- 
nen Anmelderin BAROID DRILLING FLUIDS, INC., dort insbesondere unter Kapitel "Mud Testing - Tools and 

SO Techniques" sowie "Gil Mud Technology", das der interessierten Fachwelt frei zuganglich ist Zusammenfas- 
send kann hier zum Zwecke der VervollstSndigung der Erf indungsof fenbarung das folgende gesagt warden; 

Fur die Praxis brauchbare Emulgatoren sind Systeme, die zur Ausbildung der geforderten W/O-Emul- 
sionen geeignetsind. In Betracht kommen insbesondere ausgewShlte oleophile FettsSuresalze, beispielsweise 
solche auf Basis von Amidoamlnverbindungen. Beispiele hierfur werden in der bereits zitierten US-PS 

35 4,374,737 und der dort zitierten Literatur beschrieben. Ein besonders geeigneter Emulgatortyp Ist das von der 
Anmelderin BAROID DRILLING FLUIDS, INC. unter dem Handelsnamen "EZ-mul" vertriebene Produkt. Emul- 
gatoren der hier betroffenen Art werden im Handel als hochkonzentrierte Wirkstoffaufbereitungen vertrieben 
und kannen beispielsweise in Mengen von etwa 2,5 bis 5 Gew.-%, insbesondere in Mengen von etwa 3 bis 4 
Gew.-% - jewells bezogen auf Esterdlphase - Verwendung f inden. 

40 Als f luid-loss-Additiv und damit insbesondere zur Ausbildung einer dichten Belegung der Bohrwandungen 
mit einem weitgehend f lOssigkeitsundurchldsslgen Film wird In der Praxis Insbesondere organophiler Lignit ein- 
gesetzL Geeighete Mengen Iiegen beispielsweise im Bereich von etwa 15 bis 20 Ib/bbi oder im Bereich von 
etwa 5 bis 7 Gew.-% - bezogen auf die Esterdlphase. 

In Bohrspulungen der hier betroffenen Art ist der ubllcherweise eingesetzte ViskositStsbildner eIn katio- 

45 nisch modifizierter organophiler feintelllgerBentonit, der insbesondere in Mengen von etwa 8 bis 10 Ib/bbl oder 
Im Bereich von etwa 2 bis 4 Gew.-%, bezogen auf Esterdlphase, verwendet werden kann. Das in der einschld- 
gigen Praxis ubllcherweise eingesetzte Beschwerungsmittel zur Einstellung des erforderlichen Druckausglei- 
ches Ist Baryt, dessen Zusatzmengen den jeweils zu erwartenden Bedingungen der Bohrung angepa&t wer- 
den. Es Ist beispielsweise m5gilch, durch Zusatz von Baryt das spezif ische Gewicht der Bohrspulung auf Werte 

50 im Bereich bis etwa 2,5 und vorzugsweise im Bereich von etwa 1 ,3 bis 1 ,6 zu erhohen. 

Die disperse wd&rige Phase wird in Invert-Bohrspulungen der hier betroffenen Art mit Idsllchen Salzen be- 
laden. Uberwiegend kommt hler Calciumchlorid und/oder Kaliumchlorid zum Einsatz, wobei die Sattigung der 
w§&rigen Phase bei Raumtemperatur mit dem Idsllchen Salz bevorzugt ist 

Die zuvor erwdhnten Emulgatoren bzw. Emulgatorsysteme dienen gegebenenfalls auch dazu, die Olbe- 

55 netzbarkeit der anorganischen Beschwerungsmaterialien zu verbessern. Neben den bereits genannten Aml- 
noamiden sind als weitere Beispiele Alkylbenzolsulfonate sowie Imidazollnverbindungen zu nennen. Zusdtzli- 
che Angaben zum einschlSgigen Stand der Technikfinden sich in den folgenden Literaturstelien: GB 2 158 437, 
EP 229 912 und DE 32 47 123. 
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Die erfindungsgemSB auf der MItverwendung von EsterSlen der geschilderten Art aufgebauten 
BohrspQIflusslgkeiten zeichnen sich zusStzIich zu den bereits geschilderten Vorteilen auch durch eine deutilch 
verbesserte SchmlerfShigkelt aus. WIchtIg ist das Insbesondere dann, wenn bei Bohrungen beisplelswelse In 
gr5lleren Tiefen der Gang des Bohrgestdnges und damit auch das Bohrloch Abweichungen von der Senkrech- 
5 ten auf welsen. Das rotlerende Bohrgestinge kommt hier lelcht mit der Bohrlochwand In Kontakt und grdbt sich 
im Betrleb In diese ein. EsterSle der erf indungsgenida als Olphase eingesetzten Art besltzen eine deutilch bes- 
sere Schmlerwlrkung als die bisher verwendeten Minerai5le. Hier liegt ein weiterer wichtiger Vorteil fur das 
erf Indungsgemd&e Handetn. 

10 Betsplela 

Als Ester5l fOr die Ausbildung der geschlossenen Olphase wird in den nachfolgenden Belspielen 1 und 2 
sowie den Vergleichsbeisplelen 1 und 2destilllerterLaurinsaure/n-Hexyl-Estereingesetzt. Es handeltsich hier- 
be! urn eine weiSlich-geibe Flussigkeit mit einem Fiammpunkt oberhaib 165 **C. einem FlleBpunkt unterhaib - 
15 5 ''C, einer DIchte (20 °C) von 0,857 bis 0,861, einer Jodzahl und einer Sdurezahl jeweils unter 1, einem Was- 
sergehalt unterhaib 0,3 % und den folgenden VIskositdtsdaten (Brookfield mPas) Im Tieftemperaturberetoh: 
- 5 22,5 bis 25,5; + 2 *C16 bis 18; + 5X15 bis 18; + 10 ca. 15; 20 **C 12 bis 14 
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Beisplel 1 



In an sich bekannter Welse wird aus den nachfolgend aufgefuhrten Komponenten eine W/O-lnvert-Bohr- 
spQIung zusammengestellt, und dann werden am ungealterten und am gealterten Material die VIskosKfitskenn- 
werte wie folgt bestimmt: 

Messung der ViskositSt bei 50 ''C In einem Fann-35-Viskosimeter der Fa. BAROID DRILLING FLUIDS, 
25 INC.. Es warden in an sich bekannter Weise bestimmt die Plastische VIskositSt (PV), die Flleagrenze (YP) so- 
wie die Gelstirke (lb/100 ft^) nach 10 sec. und 10 min. 

Die Messungen werden sowohl am ungealterten Material wie an dem gealterten Material durchgefChrt, 
wobei die Alterung durch Behandiung fOr den Zeitraum von 16 h bei 125 ""C im Autoklaven - im sogenannten 
Roller-Oven - erfolgt. 
30 Die folgende Zusammensetzung der Bohrspulung wird gewShit: 
230 ml EsterGI 
26 ml Wasser 

6 g organophiler Bentonit (GELTONE der Fa. BAROID DRILLING FLUIDS, INC.) 

6 g organophiler Lignit (DURATONE der Fa. BAROID DRILLING FLUIDS, INC.) 
35 1 g Kaik 

6 g W/O-Emulgator (EZ-MUL der Fa. BAROID DRILLING FLUIDS, INC.) 

346 g Baryt 

9,2 g CaCIa x 2 H2O 

In dieser Rezeptur entsprechen etwa 1 ,35 g Kalk dem Grenzwert von 2 Ib/bbl. 
40 Die am ungealterten und am gealterten Material bestimmten Kennzahlen wie zuvor angegeben, slnd In 

der nachfolgenden tabellarischen Zusammenfassung aufgefUhrt 
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u ng ea I te r tes gea I te r tes 

Material Material 

Plastische VIskositat (PV) 28 28 

FlleBgrenze (YP) 11 14 

Celstarke (Ib/ldO ft^) 

10 sec. 5 6 . 

10 min. 7 8 



Vergleichsbeisplel 1 

Die invert-Bohrspulung des Beispiels 1 wird in gleichen Mengenanteilen zusammengestellt. Jetzt wird je- 
doch der Kalkgehalt auf die dreifache Menge (3 g) erhdht 

Die am ungealterten und am gealterten Material bestimmten Kennzahlen sind in der nachfoigenden Zu- 
sammenfassung zusammengestellt: 



ungealtertes gealtertes 
Material Material 



Plastische Viskosltat (PV) 31 72 

FlieSgrenze (YP) 8 59 
Celstarke (ib/100 ft^) 

10 sec. 5 13 

10 min. 7 7U 



Beispiel 2 

Es wird mitdem gleichen EsterSI eine besonders hoch beschwerte Invert-Bohrspulung gemi& derfolgen- 
den Rezeptur zusammengestellt: 
184 ml EsterdI 
10 ml Wasser 

2 g organophiler Bentonit (GELTONE der Fa. BAROID DRILLING FLUIDS, INC.) 
20 g organophiler Lignit (DURATONE der Fa. BAROID DRILLING FLUIDS, INC.) 
1g Kalk 

10 g W/O-Emulgator (EZ-MUL der Fa. BAROID DRILLING FLUIDS. INC.) 

568 g Baryt 

4,8 g CaQz x 2 H2O 

Wie in Beispiel 1 werden die Materialkennzahlen am ungealterten und am gealterten Material bestimmt. 
Die ermittelten Werte sind In der nachfoigenden tabellarischen Zusammenfassung zusammengestellt: 
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ungealtertes 
Material 



gealtertes 
Material 



Plastische Viskositat (PV) 



20 



81 



10 



15 



FlleBgrenze (YP) 

Celstarke (lb/100 ft^) 
10 sec. 
10 min. 



12 



8 

10 



16 



8 

11 



20 



25 



In dieser Rezeptur entsprechen etwa 1 ,04 g Kalk dam Qrenzwert von 2 Ib/bbl. 
Verglelchsbelspiel 2 

Die hoch beschwerte Rezeptur des Beispiels 2 wird erneut zusammengestellt. Jetzt wird jedoch der Kalk- 
gehalt auf das Doppelte (2 g) angehoben. 

Erneut warden die Kenndaten am ungealterten und gealterten Material bestimmt. Sle sind In der nachfol- 
genden Zusammenstellung aufgefuhrk 



30 



ungealtertes 
Material 



gealtertes 
Material 



Plastische Viskositat (PV) 



78 



73 



35 



FlieBgrenze (YP) 



37 



59 



40 



Celstarke (lb/ 100 ft^) 
10 sec. 
10 min. 



12 
16 



18 

27 



In den nachfolgenden Beispielen 3 und 4 wird als Ester5i fur die Ausbildung der geschlossenen Olpliase 
45 ein Estergemisch aus Im wesentlichen gesdttigten Fettsduren auf Basis Palmkern und 2-Ethylhexanol einge- 
setzt, das zum weitaus Qberwiegenden Tell auf Cii/u-FettsSuren zurQckgeht und der folgenden Spezif ikatlon 
entspricht: 

Ce: 3,5 bis 4.5 Gew.-% 
Cio: 3,5 bis 4.5 Gew.-% 
50 Ct2: 65 bis 70 Gew.-% 

C14: 20 bis 24 Gew.-% 
Cie: ca. 2 Gew.-% 
Cts: 0,3 bis 1 Gew.-% 

Das Estergemisch liegtals liellgelbe FlOssigkeitmiteinem Fiammpunktoberhalb 165 ""C, einem Flielipunkt 
55 unteriialb - 10 ""C, einer Dichte (20 ''C) von 0,86 und einer Sdurezahl unterhalb 0,3 vor. Im Tieftemperaturbe- 
reich zeigt das Estergemisch die nachfolgenden ViskositStsdaten (Brookf ield mPas): 
- 5 X 20 bis 22; 0 '^C 16 bis 18; + 5 *»C 13 bis 15; + 10 *»C ca. 11; 20 *»C 7 bis 9 
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Beispiel 3 

Wie In den vorhergehenden Beisplelen beschrieben, wird aus den nachfolgend auflgefQhrten Komponen- 
ten eine W/O-lnvert-Bohrspulung zusanrunengestellt und dann am ungealterten und am gealterten Material die 
Viskositdtskennwerte bestimmL 

Dabei wird die folgende Zusammensetzung der Bohrspulung gewShlt: 
230 ml EsterdI 

6 g Emulgator 1 (INVERMUL NT der einen Anmelderin (Barold)) 
26 g Wasser 

6 g organophiler Bentonit (GELTONE) 
12 g organophiler Lignit (DURATONE) 
1,5 g Kalk 

6 g Emulgator 2 (EZ-MUL) 

346 g Baryt 

9,2 g CaCl2 x 2 M2O 

Die am ungealterten und am gealterten Material bestimmten Kennzahien sind in der nachfolgenden tabel- 
larischen Zusammenfassung aufgefuhrL 



ungealtertes gealtertes 

Material Material 

Plastische Viskositat (PV) 37 30 

FlieBgrenze (YP) 16 14 

Celstarke (lb/ 100 ft^) 

10 sec. 7 5 

10 min. 10 9 



Beispiel 4 

Eine 40 % Wasser enthaltende W/O-lnvert-Bohrspulung wird unter EInsatz des zuletzt beschriebenen 
Esterdls gemdd derfolgenden Rezeptur zusammengestellt: 



350 ml 


Esterol 


20g 


Emulgator (EZ-MUL) 


8g 


organophiler Lignit (DURATONE) 


4g 


Kalk 


6g 


organophiler Bentonit (GELTONE) 


234 ml 


Wasser 


99 g 


CaCIs X 2 H2O 


150 g 


Baryt 



Die am ungealterten und am gealterten Material bestimmten Kennzahien zur Plastischen ViskositSt und 
zur Flie&grenze sind die foigenden: 



ungealtertes gealtertes 

Material Material 

Plastische Viskositat (PV) 33 32 

FlieBgrenze (YP) 77 56 
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PatentansprOche 

1. Verwendung ausgewShlter im Temperaturbereich von 0 bis 5 °C f lieli- und pumpffihiger Ester aus mono- 
funktionellen Alkohoten mit 2 bis 12, insbesondere 4 bis 12 C-Atomen und aliphatisch gesdttigten Mono- 
carbonsSuren mit 12 bis 16 OAtomen als Olphase oder wenigstens uberwiegender Anteii der Olphase 
von Invert-BohrspQIschlfinnmen, die fQr sine umweltsclionende off-shore-ErschlleBung von Erd6l- bzw. 
Erdgasvorkommen geeignet sind und in einer geschlossenen Olphase eine disperse w§(lrige Phase zu- 
sammen mit Emulgatoren, Beschwerungsnriittein, fiuid-loss-Additiven, ViskositStsbildnern und 
gewunschtenfalls welteren ubiichen Zusatzstoffen enthalten. 

2. Ausfuhrungsform nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dad EsterSle verwendet warden, die zu we- 
nigstens etwa 60 Gew.-% - bezogen auf Carbonsduregemlsch - Ester aliphatlscher Ci2-i4-Monocarbon- 
sSuren sind und gewunschtenfalls zum Rest auf Ester kurzerkettiger ailphatlscher und/oder iSngerketti- 
ger, dann Insbesondere 1-und/oder mehrfach olef Inlsch ungesdttigter Monocarbonsduren zurQckgehen. 

3. AusfQhrungsforn) nach AnsprQchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, dad EsterSle In alkallsch gestellten 
BohrspOlungen mit einer Alkalireserve verwendet werden, wobel als Alkalireserve bevorzugt Kalk und/ 
Oder Metalioxide von der Art des ZInkoxIds vorliegen. 

4. Ausfuhrungsform nach AnsprQchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die EsterSle in BohrspOlungen 
verwendet werden, die Kalk als Alkalireserve in einer Menge von nicht mehr als etwa 2 Ib/bbl 
(Kalk/BohrspQIung) enthalten. 

5. AusfQhrungsform nach AnsprQchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daa In der Olphase von Bohr- 
schlSmmen Ester eingesetzt werden, die im Temperaturbereich von 0 bis 5 ''C eIne Brookfleld(RVT)- 
ViskosltSt im Bereich nicht oberhatb 50 mPas, vorzugswelse nIcht oberhalb 40 mPas und Insbesondere 
von hdchstens etwa 30 mPas besitzen. 

6. Ausfuhrungsform nach AnsprQchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dall die im Bohrschiamm eingesetz- 
ten Ester Erstarrungswerte (FlleO- und Stockpunkt) unterhaib - 10 ""C, vorzugswelse unterhalb - 15 X 
und dabei Flammpunkte oberhalb 100 ^C, vorzugswelse oberhalb 150 ^'C aufweisen. 

7. AusfOhrungsform nach AnsprQchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daH die Im Ester bzw. Estergemlsch 
vorliegenden Carbonsduren wenigstens Qberwiegend geradkettig und dabei bevorzugt pflanzllchen Ur- 
sprungs sind und sich insbesondere von entsprechenden Triglyceriden wie Kokosdl, Palmkern61 und/oder 
Babassu51 ableiten. 

8. AusfQhrungsform nach AnsprQchen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, da& die Ester In BohrspOlungen zum 
EInsatz kommen, die im Invert-BohrspOischlamm zusammen mit der geschlossenen Olphase auf Ester- 
basis die fein-disperse wSdrlge Phase In Mengen von etwa 5 bis 45 G6w.-%, vorzugswelse in Mengen 
von etwa 5 bis 25 Gew, -% enthalten. 

9. AusfQhrungsform nach AnsprQchen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dal^ sich die Alkohoireste der etn- 
gesetzten Ester von geradkettigen und/oder verzweigten gesdttigten Alkoholen mit vorzugswelse 4 bis 
10 C-Atomen ableiten. 

10. AusfQhrungsform nach AnsprQchen 1 bis 9. dadurch gekennzeichnet, dafl auch die Alkohotkomponenten 
der eingesetzten Esterdle pflanzlichen und/oder tierischen Ursprungs und durch reduktlve Hydrierung 
entsprechender Carbonsiureester gewonnen worden sind. 

11. Mineraiaifreie Invert-Bohrspulungen, die fur die off-shore-Erschlie&ung von Erd51- bzw. Erdgasvorkommen 
geeignet sind und in einer geschlossenen Olphase auf Basis Ester6le eine disperse wdfkige Phase zusammen 
mit Emulgatoren, Verdickern, Beschwerungsmlttein, fluld-loss-Additiven und gewOnschtenfalls welteren Qb- 
lichen Zusatzstoffen enthalten, dadurch gekennzeichnet, dafl die Olphase zum wenigstens uberwiegen- 
den Anteii aus Estern monofiinktioneller Alkohole mit 2 bis 12 C-Atomen und aliphatisch gesSttlgten Mo- 
nocarbonsduren mit 12 bis 16 C-Atomen gebildet ist, wobel diese Ester der diphase im Temperaturbereich 
von 0 bis 5 ""C eine Brookfield(RVT)-Viskositdt nicht oberhalb 50 mPas aufweisen. 
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12. Bohrspulung nach Anapruch 11, dadurch gekennzeichnet, da&die Invert-Bohrspulung leicht alkatisch ge> 
stent ist und dabei eine Alkalireserve enthdit wobei jedoch bevorzugt auf den Einsatz starker hydrophiler 
Basen wie Alkalihydroxkl Oder stark hydrophiler Amine wie Diethanoiamin verzichtet wird. 

13. Bohrspulungen nach Anspruchen 11 und 12, dadurch gekennzeichnet, da& als Alkaiireserve Kalk und/ 
Oder Metalloxide von der Art des Zinkoxids vorliegen, wobei Kalkmengen im Bereich bis etwa 2 Ib/bbI 
(Kalk/Bohrspulung) bevorzugt sind. 

14. Bohrspulungen nach Anspruchen 11 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dad sie eine Plastische ViskositSt 
(PV) im Bereich von etwa 10 bis 60 mPas und eine FlieOgrenze (Yield Point YP) im Bereich von etwa 5 
bis 40 lb/100 ft^ - Jewells bestimmt bei 50 ''C - aufweisen. 

15. Bohrspulungen nach Ansprtichen 11 bis 14, dadurch gekennzeichnet, da& der disperse Wasserantell etwa 
5 bis 45 Gew. -%, bevorzugt etwa 5 bis 25 Gew. -% ausmacht und insbesondere Saize von der Art CaCIa 
und/oder KCI geidst enthait 



Claims 

1. Use of selected esters which are f lowable and pumpabte within the temperature range of from 0 ""C to 5 
^'C of monofunctional alcohols having from 2 to 12, and in particular from 4 to 12, carbon atoms and ali- 
phatically saturated monocarboxylic acids having from 12 to 16 carbon atoms as the oil phase or at least 
as a predominant part of the oil phase, of invert drilling muds suitable for an environmentally acceptable 
exploitation of off-shore natural oil and/or natural gas deposits, which drilling fluids contain, in a continuous 
oil phase, a dispersed aqueous phase together with emutsifiers, weighting agents, fluid-loss additives, 
viscosity improvers and optionally other common additives. 

2. An embodiment according to claim 1 , characterized in that ester oils are used of which at least about 60% 
by weight - based on the carboxyllc acid mixture - are esters of aliphatic Ci2-i4-monocarboxyllc acids, the 
reminder being derived, if so desired, from esters of aliphatic monocarboxylic acids having shorter chains 
and/or from carboxylic acids having longer chains which then especially are mono- and/or polyolefinically 
unsaturated. 



3. An embodiment according to claims 1 and 2, characterized in that ester oils are used in alkalized drilling 
fluids containing an alkali reserve, lime and/or metal oxides of the zinc oxide being preferred to be present 

^ as the alkali reserve. 

4. An embodiment according to claims 1 to 3, characterized in that the esters are used in drilling fluids which 
contain lime as an alkali reserve in an amount of not more than about 2 Ib/bbI (lime/drilling fluid). 

40 5. An embodiment according to claims 1 to 4, characterized in that esters are used in the oil phase of the 
drilling muds which esters have a Brookfleld (RVT) viscosity in the temperature range of from 0 ''C to 5 
''C of not more than 50 mPa s, and preferably of not more than 40 mPa s and especially of at most about 
30 mPas. 



6. An embodiment according to claims 1 to 5, characterized In that the esters used in the drilling mud have 
solidification values (pour point and setting point) of below -10 'C. and preferably of below -15 *C, and 
at the same time exhibit flash points above 100 ""C, and preferably above 150 ''C. 

7. An embodiment according to claims 1 to 6, characterized in that the carboxylic acids present in the ester 
or ester mixture are predominantly straight-chain and preferably are of vegetable origin and in particular 
are derived from corresponding triglycerides such as coconut oil, palm kernel oil and/or babassu oil. 

8. An embodiment according to claims 1 to 7, characterized in that the esters are employed in drilling fluids 
which, in the Invert drilling mud, contain the finely disperse aqueous phase In amounts of from about 5 
to 45% by weight, and preferably from about 5 to 25% by weight, together with the continuous ester-based 
oil phase. 

9. An embodiment according to claims 1 to 8, characterized In that the alcohol moieties of the esters em- 
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ployed are derived from straight-chain and/or branched-chain saturated aicohols having preferably from 
4 to 10 carbon atoms. 

10. An embodiment according to claims 1 to 9, characterized In that also the alcohol components of the ester 
oils used are of vegetable and/or animal origin and have been obtained by reductive hydrogenation of the 
corresponding carboxylic acid esters. 

11. Mineral oil-free invert drilling fluids which are suitable for the off-shore development of natural oil and/or 
natural gas sources and, in a continuous phase based on ester oils, contain a disperse aqueous phase 
together with emulsif iers, thiclceners, weighting agents, fluid-loss additives, and If desired further com- 
mon additives, characterized in that the oil phase consists of at least a predominant proportion of esters 
of monotunctional alcohols having from 2 to 12 carbon atoms and aliphaticaily saturated monocarboxylic 
acids having from 12 to 16 carbon atoms, said esters of the oil phase having a Brookfield (RVT) viscosity 
of not higher than 50 mPa s in the temperature range of from 0 ^'C to 5 ''C. 

12. A drilling fluid according to claim 11 , characterized in that the invert drilling fluid has been mildly alkalized 
and, thus, contains an alkali reserve, whereas it Is preferred not to use strongly hydrophilic bases such 
as alkali metal hydroxide or strongly hydrophilic amines such as diethanolamine. 

13. Drilling fluids according to claims 11 and 12, characterized in that there are present lime and/or metal ox- 
Ides of the zinc oxkJe type as alkali reserve, lime quantities within the range up to about 2 Ib/bbl 
(iime/drilling fluid) being preferred. 

14. Drilling fluids according to claims 11 to 13, characterized in that they have a plastic viscosity (PV) within 
the range of from about 1 0 to 60 mPa s and a yield point (YP) within the range of from about 5 to 40 lb/100 

25 ft2 . each determined at 50 ''C. 

15. Drilling fluids according to claims 11 to 14, characterized in that the disperse water proportion comprises 
about firom 5 to 45% by weight, and preferably about from 10 to 25% by weight and, more particularly, 
contains dissolved salts of the kind of CaCl2 and/or KCI. 

30 

Revendlcatibns 

1. Utilisation d'esters s6lectionn6s, fluldes, et aptes au pompage dans la plage de temperatures allant de 0 
35 d 5''C d base d'alcools monofonctionnels ayant de 2 d 12, en particulier de 4 d 12 atomes de carbone, et 

d'acides monocarboxyilques allphatlques satur^s ayant de 12 d 16 atomes de carbone, en tant que phase 
hulleuse ou au molns fraction pr^pond^rante, de la phase huileuse de boues d'injection de forage inverse 
qui conviennent pour la mise en exploitation off-shore qui manage I'envlronnement, de gisements de p6- 
trole ou de gaz natural et qui contiennent dans une phase huileuse ferm6e une phase aqueuse dlspers6e 
40 ensemble avec des agents 6mulslonnants, des agents de lestage, des addltifs de "perte de liqulde", des 
agents formateurs de viscosity et si ddsird d'autres substances additlonnelles usuelles. 

2. Mode d'ex^cution selon la revendication 1, caract^risd en ce que Ton utilise des huiles d'esters qui sont 
pour au moins environ 60 % en poids - rapports au melange d'acide carboxylique - des esters d'acide 

45 monocarboxyllque aliphatique en C12, et si d6sir6 restituent au rests d'ester d'acides monocarboxy- 

ilques aliphatiques k chaTne oourte et/ou d longue chatne, puis en particulier d'acides insaturds en par- 
ticulier une ou plusleurs fois oldf Inlques. 

3. Mode d'ex6cution selon les revendlcatlons 1 et 2, caract6ris6 en ce que les huiles d'esters sont utilis^es 
gQ dans des injections de forage, plac^es en milieu alcalin avec une reserve d'alcali, pour lesqueiles comme 

reserve d'alcall, la chaux et/ou des oxydes m^talliques du type de I'oxyde de zinc, de preference, sont 
presents. 



55 



4. Mode d'execution selon les revendlcations 1 d 3, caracterise en ce que les huiles d'esters sont utilisees 
dans des Injections de forage qui renferment de la chaux comme reserve d'alcall en quantlte qui n'est 
pas superieure e environ 2 ib/bbl (chaux/injection de forage). 

5. Mode d'execution selon les revendlcations 1^4, caracterise en ce que dans la phase huileuse des boues 



14 



10 



15 



EP 0 374 672 B1 

de forage, on met en oeuvre des esters qui poss^dent dans la plage de temperatures de 0 d 5*^*0 une vis- 
cosity Brookf ield (RVT) qui ne d^passe pas 50 mPa.s, de preference qui n'est pas au-dessus de 40 mPa.s 
et de preference au maximum environ de 30 mPa.s. 

6. Mode d'execution selon les revendlcations 1^5, caracterise en ce que les esters mis en oeuvre dans les 
boues de forage, possedent des valeurs de solidification (point d'ecoulement et point de durcissement) 
en-dessous de -1 0°C, de preference en-dessous de -1 S^'C et pour cela des points d'inf lammation au-des- 
sus de lOO^'C, de preference au-dessus de ISO^'C. 

7. Mode d'execution selon les revendlcations 1 e 6, caracterise en ce que les acides carboxyliques presents 
dans Tester ou le melange d'esters sont, au moins d'une maniere preponderante, d chatne drolte et pour 
cela d'une maniere preferee d'origine vegetale, etderivent en particulierdes triglycerides correspondents 
comma I'huile de coco, Thuile de noyau de palme et/ou de Tliuile de Babassou. 

8. Mode d'execution selon les revendlcations 1^7, caracterise en ce que les esters entrent en action dans 
les injections de forage qui renferment dans la boue d'injectlon de forage inverse ensemble avec la phase 
huileuse fermee, d base d'ester, la phase aqueuse f inement dispersee en quantlte allant environ de 5 e 
45 % en poids, de preference en quantite allant de 5 % environ k 25 % en poids. 

9. Mode d'execution selon les revendlcations 1 e 8, caracterise en ce que les restes alcool des esters mis 
en oeuvre derivent d'alcools k chatne droite et/ou ramif lee, satures, ayant de preference de 4 e 10 atomes 
de carbone. 

10. Mode d'execution selon les revendlcations 1 e 9, caracterise en ce que les composants alcoollques des 
huiies d'ester mises en oeuvre d'origine vegetale et/ou anlmale et sont produits par hydrogenation reduo- 

25 trice des esters d'acide carboxylique correspondent 

11. Injections de forage inverse, depourvues d'huile minerale, qui conviennent pour la mise en exploitation 
off-shore de gisements de petrole ou de gaz naturel et qui contiennent dans une phase huileuse e base 
d'huiles d'ester une phase aqueuse dispersee ensemble avec des agents emulsionnants, des agents 

30 epaisslssants, des agents de lest, des additifs pour "partes de liquide" et si desire d'autres substances 

additionnelles habituelles, caracterisees en ce que la phase huileuse est fbrmee d'au moins une fraction 
preponderante d'alcools monofonctionnels ayant de 2 e 12 atomes de carbone et d'acldes monocarboxy- 
liques satures aliphatiques ayant de 12 e 16 atomes de carbone, pour lesquels ces esters de la phase 
huileuse possedent dans la plage de temperatures de 0 e S^'C une viscosite Broolcf ield (RVT) qui n'est 

35 pas au-dessus de 50 mPa.s. 

12. Injection de forage selon la revendicatlon 1 1 , caracterisee en ce que I'injection de forage Inverse est ajus- 
tee legerement alcallne et pour cela renferme une reserve d'alcali pour laquelle cependant de preference 

on renonce e la mise en oeuvre de bases fortes hydrophiles comme un hydroxyde alcalin ou d'amines 
40 fortes hydrophiles comme la diethanotamlne. 

13. Injection de forage selon les revendlcations 11 et 1 2, caracterisees en ce que comme reserve d'alcali, la 
chaux et/ou des oxydes metalliques du type de I'oxyde de zinc sont presents, pour lesquels des quantites 
de chaux dans la plage allant jusqu'd environ 2 Ib/bbl (chaux/injection de forage) sont preferees. 

^ 14. Injections de forage selon les revendlcations 11 d 1 3, caracterisees en ce qu'elles presentent une viscosite 
plastique (PV) dans la plage environ de 10 e 60 mPa.s et une limite d'ecoulement pimite de resistance 
(YP)] dans la plage environ de 5 e 40 lb/100 ft^ (4.788 xlO^Pa) respectivement deter minee e SO^'C. 

15. Injections de forage selon les revendlcations 11 d 14, caracterisees en ce que la fraction d'eau disperses 
^ represente environ 5 e 45 % en poids, de preference environ 5 e 25 % en poids et en particulier renferme 

des sets du type CaCl2 et/ou KCI, dissouts. 
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Beschreibung 

Die Erflndung beschreibt neue BohrspulflOssigkeiten auf Basis von Esterolen und darauf autgebaute Invert-Bohr- 
spOlschlamme, die sich durch hohe okologische Vertraglichkeit bei glelchzeitig guten Stand- und Gebrauchseigen- 

5 schaften auszeichnen. Ein wichtiges EInsatzgebiet fur die neuen Bohrspulsystenne sind off-shore-Bohrungen zur Er- 
schlie3ung von Erdol- und/oder Erdgasvorkommen. wobei es hierdie Erfindung insbesondere darauf abstellt, technisch 
brauchbare Bohrspulungen mit hoher okologischer Vertraglichkeit zur Verfugung zu stellen. Der Einsatz der neuen 
Bohrspulsysteme hat besondere Bedeutung inn marinen Bereich, ist aber nicht daraut eingeschrankt. Die neuen Spul- 
systeme konnen ganz allgemeine Verwendung auch bei landgestutzten Bohrungen linden, beispielsweise beim Geo- 

10 thermiebohren, beim Wasserbohren, bei der Durchfuhrung geowlssenschaftlicher Bohrungen und bei Bohrungen im 
Bergbauberelch. Grundsatzlich gilt auch hier. daQ durch die erfindungsgema3 ausgewahlten Bohrolflussigkeiten auf 
Eeterbasis der okotoxische Problembereich substantiell vereinfacht wird. 

BohrspOlungen auf Olbasis werden \m allgemeinen als sogenannte Invert-Emulslonsschlannme eingesetzt. die 
aus einem Dreiphasensystem bestehen: Ol, Wasser und feinteilige Feststoffe. Es handelt sich dabei um Zubereltungen 

15 vom Typ der W/O-Emulslonen, d. h. die waGrige Phase ist heterogen f ein-dispers in der geschlossenen Olphase verteilt. 
Zur Stabilisierung des Gesanntsy stems und zur Einstellung der gewunschten Gebrauchseigenschaften ist eine Mehr- 
zahl von Zusatzstoffen vorgesehen, insbesondere Emulgatoren bzw. Emulgatorsysteme, Beschwerungsmittel, fluid- 
loss-Additlve, Alkalireserven. Viskositatsregler und dergleichen. Zu Einzelheiten wird beispielsweise venwiesen auf die 
Veroffentlichung P A. Boyd et al. 'New Base Oil Used in Low-Toxicity Oil Muds" Journal of Petroleum Technology, 

20 1985, 137 bis 142 sowie R. B. Bennett "New Drilling Fluid Technology - Mineral Oil Mud" Journal of Petroleum Tech- 
nology, 1984, 975 bis 981 sowie die darin zitierte Literatur 

Die einschlagige Technologie hat seit einiger Zeit die Bedeutung von Olphasen auf Esterbasis zur Minderung der 
durch solche Olspulungen ausgelosten Problematik erkannt. So beschreiben die US-Patentschriften 4,374.737 und 
4,481,121 dibasierte BohrspQIflOssigkeiten, in denen nonpolluting oils Verwendung finden sollen. Als nonpolluting oils 

2S werden nebeneinander und gleichwertig aromatenfreie Mineralolfraktionen und Pflanzenole von der Art Erdnu36l, So- 
jabohnenol, Leinsamenol, Malsol. Reiso! Oder auch 6le tierischen Ursprungs wie Walol genannt. Durchweg handelt 
es sich bei den hier genannten Esterolen pflanzlichen und tierischen Ursprungs um Triglyceride naturlicher Fettsauren, 
die bekanntlich eine hohe Umweltvertraglichkeit besitzen und gegenOber Kohlenwasserstofffraktionen • auch wenn 
diese aromatenfrei sind - aus okoiogischen Uberlegungen deutliche Uberlegenheit besitzen. 

30 Interessanterwelse schlldert dann aber kein Beispiel der genannten US-Patentschriften die Verwendung solcher 

natOrlicher Esterole in Invert-Bohrspulungen der hier betroffenen Art. Durchweg werden Mineralolfraktionen als ge- 
schlossene Olphase eingesetzt. 6le pflanzlichen und/oder tierischen Ursprungs kommen aus praktischen GrOnden 
nicht in Betracht Die rheologischen Eigenschaften solcher Olphasen sind fOr den breiten in der Praxis geforderten 
Temperaturberelch von 0 bis 5 einerseits sowie bis zu 250 ®G und daruber andererseits nicht in den Griff zu be- 

35 kommen. 

Esterole der hier betroffenen Art verhalten sich tatsachlich im Einsatz nicht gleich wie die bisher verwendeten 
Mineralolfraktionen auf reiner Kohlenwasserstoffbasis. Esterole unterliegen im praktischen Einsatz auch und gerade 
in W/O-lnvert-Bohrspulschlammen einer parliellen Hydrolyse. Hierdurch werden freie Carbonsauren gebildet. Die al- 
teren Anmeldungen P 38 42 659.5 und P 38 42 703.6 (D 8523 "Venwendung ausgewahlter Esterole in BohrspOlungen 

40 (\y sowie D 8524 "Verwendung ausgewahlter Esterole in Bohrspulungen (II)") beschreiben die dadurch ausgelosten 
Probleme und geben Vorschlage zu ihrer Losung. 

Gegenstand dieser alteren Anmeldungen ist die Verwendung von Esterolen auf Basis jeweils ausgewahlter Mo- 
nocarbonsauren bzw. Monocarbonsauregemische und monofunktioneller Alkohole mit wenigstens 2, bevorzugt mit 
wenigstens 4 C-Atomen. Die alteren Anmeldungen schildern. da3 mit den dort offenbarten Estem bzw. Estergemischen 

45 monofunktioneller Reaktanten nicht nur in der frischen BohrspOlung befriedigende rheologische Eigenschaften einge- 
stellt werden konnen, sondern da3 es auch gelingt, unter Mltverwendung ausgewahlter bekannterAlkalireserven in der 
BohrspOlung zu arbelten und auf diese Weise unerwunschte Korrosion zuruckzuhalten. Als Aikalireserve wird der 
Zusatz von Kalk (Calciumhydroxid bzw. lime) undloder die Mitvenwendung von Zinkoxid oder vergleichbaren Zinkver- 
bindungen vorgesehen. Dabei ist allerdings eine zusatzliche Einschrankung zweckmalBig. Soil im praktischen Betrieb 

50 die unen/vQnschte Eindickung des dibasischen Invert-SpQIsystems verhindert werden, so ist die Menge des alkalisie- 
renden Zusatzstoffes und insbesondere die Kalkmenge zu begrenzen. Der vorgesehene Hochstbetrag ist nach der 
Offenbarung der genannten alteren Anmeldungen bei etwa 2 Ib/bbl Olspfllung angesetzt. 

Die im nachfolgenden geschilderte Lehre der Erfindung erweitert den Kreis der Esterole, die In den hier betroffenen 
W/O-SpOlschlammen mit Vorteil eingesetzt werden konnen. 

55 Gegenstand der Erfindung ist dementsprechend in einer ersten Ausf uhrungsform die Verwendung von bei Raum- 

temperaturflie3fahigen und Flammpunkte oberlialb 80°G aufweisenden Estem aus Monocarbonsauren synthetischen 
und/oder natOriichen Ursprungs mit 6 bis 11 C-Atomen und 1 - und/oder mehrfunktionellen Alkoholen als Olphase oder 
Bestandteil der Olphase von Invert-Bohrspulschlammen, die f Or eine umweltschonende ErschliefBung von Erdol- bzw. 
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Erdgasvorkommen geeignet sind und in einer geschlossenen Olphase eine disperse wassrige Phase zusammen mit 
Emulgatoren, Beschwerungsmittein, fluid-loss-Additiven und gewunschtenfalls weiteren Oblichen Zusatzstoffen ent- 
halten, wobei als Olphase Monocarbonsaureester der angegebenen Art pder deren Abnnischungen nnit okologisch 
vertraglichen Komponenten (nonpolluting oils) venwendet werden, die im Temperaturbereich von 0 bis S'C eine Brook- 
s field (RVT-)Yiskositat nicht oberhalb 50 mPas aufweisen, und da3 dabei die Verwendung von Methylestem der C^,^^- 
Monocarbonsauren als Olphase Oder Bestandteil der Olphase sowie die Verwendung solcher Olphasen ausgeschlos- 
sen ist, die als okologisch vertragliche Mischkonnponenten Ester aus naonofunktbnellen Alkoholen mit 2 bis 12 
Atomen und aliphatisch gesattigten Monocarbonsauren mit 12 bis 16 C-Atomen als wenigstens hafftigen Anteil der 
biphase enthalten. 

10 in einer weiteren Ausfuhrungsform beschreibt die Erfindung Invert-Bohrspulungen der geschilderten Art, die da- 

durch gekennzeichnet sind, da3 die Olphase bei Raumtemperatur flie3fahlge und Flammpunkte oberhalb 80*C auf- 
weisehde Ester aus Monocarbonsauren synthetischen uhd/oder naturlichen Ursprungs mit 6 bis 11 C-Atomen und 1- 
und/oder mehrfunktionellen Alkoholen, gewunschtenfalls in Abmischung mit anderen Komponenten aus der Klasse 
der okotogisch vertraglichen Verbindungen (nonpolluting oils) mit der Ma3gabe enthalt, daB die Olphase des Invert- 

is schlamms im Temperaturbereich von 0 bis 5*C eine Brookfield (RVT)-Viskosltat unterhalb 50 mPas aufweist und dafJ 
dabei die Ven^/endung von Methylestem der C^.^^ -Monocarbonsauren als Olphase Oder Bestandteil der Olphase sowie 
die Verwendung solcher Olphasen ausgeschlossen ist, die als okologisch vertragliche Mischkomponenten Ester aus 
monofunktionellen Alkoholen mit 2 bis 12 C-Atomen und aliphatisch gesattigten Monocarbonsauren mit 12 bis 16 C- 
Atomen als wenigstens halftigen Anteil der Olphase enthalten. 

20 Bevorzugt kommen in den so definierten Esterolen Alkoholkomponenten zum Einsatz, die auch nach einer parti- 

ellen Esterspaltung im praktischen Einsatz okologisch und toxikologisch unbedenklich sind, insbesondere berucksich- 
tigt die Erfindung in diesem Aspekt den inhalations-toxikologischen Problemkreis der beim Umgang mit der Olspulung 
im praktischen Einsatz bedeutungsvoll werden kann. 

Im nachfolgenden werden zunachst die erfindungsgema3 eingesetzten Esterole naher beschrieben, nachfolgende 

2S Unterkapitel beschaftigen sich mit moglichen Mischungskomponenten und weiteren Einzelheiten zur Erfindung. 

Die erfindungsgemaQ eingesetzten Esterole 

Basis fur die erfindungsgemaB beschriebenen Esterole sind auf der Carbonsaureseite synthetische und/ Oder 

30 naturliche Monocarbonsauren mit 6 bis 11 C-Atomen, die geradkettig und/oder verzweigt sein konnen. Geradkettige 
und in der Regel geradzahlige Carbonsauren dieses Bereichs leiten sich insbesondere aus Olen bzw. Fetten naturli- 
chen Ursprungs ab und bilden dort bekanntlich die sogenannten Vorlauffettsauren des Bereichs C^-^q. Auch synthe- 
tische Carbonsauren dieser Art sind beisplelsweise durch Oxidation von Ziegler-Alkoholen leicht zuganglich. Verzweig- 
te bzw. Mischungen von verzweigten und geradkettigen Carbonsauren des hier betroffenen Bereichs stehen aus zahl- 

3S reichen Prozessen der Petrochemie zur Vertugung. 

Bevorzugte Ester dieser Carbonsauren mittlerer Kettenlange mit 1 - und/oder mehrfunktionellen Alkoholen sind fur 
den erfindungsgemaBen Einsatzzweck auch im Temperaturbereich von 0 bis 5'C flieB- und pumpfahig. Als Olphase 
werden dabei insbesondere Monocarbonsaureester der angegebenen Art oder deren Abmischungen mit okologisch 
vertraglichen Komponenten - den sogenannten nonpolluting oils - verwendet. die im Temperaturbereich von 0 bis 5 

40 'C eine Brockfield(RVT)-Viskositat nicht oberhalb 40 mPas besitzen. Geeignet sind insbesondere Ester bzw. Ester- 
gemische der angegebenen Art, deren Viskositatswert bel hochstens etwa 30 mPas liegt. 

Die im Bohrschlamm bevorzugt eingesetzten Ester der genannten Art zeigen weiterhin Erstarrungswerte (FlieB- 
und Stockpunkt) unterhalb 0 "C. wobei entsprechende Grenzwerte unterhalb - 5 ''C und insbesondere unterhalb - 10 
^C besonders geeignet sind. Insbesondere aus Grunden der Betriebssicherheit sind weiterhin moglichst hohe Flamm- 

45 punkte wunschenswert. so daB entsprechende Werte von wenigstens 90 **C und vorzugsweise oberhalb 100 *C be- 
sonders zwecknreBig sind. Durch geeignete Wahl der Esterbildenden Komponenten laBt sich fur den Fachmann in an 
sich bekannter Weise die gewunschte Kombination von Stoffeigenschaften fur die hier betroffenen Esterole jeweils 
verwirklichen. 

Die erfindungsgemaB zum Einsatz kommenden Carbonsaureester mittlerer Kettenlange in der Carbonsaureeinheit 
so lassen sich in zwei Unterklassen aufteilen: in Ester dieser Sauren mit monofunktionellen Alkoholen und in Ester dieser 
Sauren mit mehrfunktionellen Alkoholen. Zur Auswahl besonders geeigneter Komponenten gelten die nachfolgenden 
Angaben. 

Ester der angegebenen Art auf Basis von monofunktionellen Alkoholen enthalten vorzugsweise wenigstens 6 und 
besser noch wenigstens 7 C-Atome in der Alkoholkomponente. Durch diesen vergleichsweise hohen unteren Grenz- 
ss wert fur die Alkoholkomponente kann sichergestellt werden, daB im praktischen Einsatz auch nach einer partiellen 
Esterspaltung toxikologische und insbesondere inhalations-toxikologische Probleme mit einfachen Mittein zu bewalti- 
gen sind. Im praktischen Einsatz ist ja davon auszugehen. daB die wenigstens leicht angewarmte Spulung umgepumpt 
und insbesondere durch Sieben von aufgenommenem Bohrklein befreit wird. Bei fortschreitender Alterung und der 
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damit ausgelosten partiellen Hydrolyse entstehen Probleme nicht nuraus der Bildungf reier Fettsauren bzw. ihrer Saize 
wie sie in den genannten alteren Anmeldungen D 8523 und D 8524 beschrieben sirid. auch die frei werdende Alko- 
holkomponente kann Schwierigkelten fur den praktischen Betrieb bedeuten. Dieser Alkoholgehalt wird immer dann zu 
beruckslchtigen sein, wenn aufgrund seiner Fluchtigkeit und den vorgegebenen Arbeitstemperaturen mit einer Bela- 

B stigung durch Alkoiioldampfe zu rechnen 1st. Niedere monotunkllonelle Alkoliole konnen hier zusatzliche Probleme 
schaffen, die zwar - belspielsweise aut konstruktivem Wege - zu bewaltigen sind, In der bevorzugten Ausf uhrungsform 
der Erfindung aber von vorneherein ausgeschaltet werden. Liegen in den erflndungsgemaQ verwendeten Esterolen 
monofunktionelle Alkohole naturlichen und/oder syntiietischen Ursprungs vor, die Oberwiegend aflphatisch gesattigt 
sind, so werden bevorzugt solclie Alkohole des Bereichs von Ce.i6 zur Esterbildung eingesetzt. Ihr Dampfdruck ist 

10 unter den in der Praxis auftretenden Arbeitsbedingungen so gering, daQ der hier zuletzt angesprochene Problemkreis 
ausgeschaltet ist. 

Ester moriofunktioneller Alkohole sind allerdlngs nicht auf diesen C-Zahlberelch eingeschrankt. Es konnen auch 
hohere monofunktionelle Alkohole in Betracht kommen. deren Ester mit den erfindungsgemaO deflnierten Carbonsau- 
ren mittlerer Kettenlange rheologisch brauchbare 6le bzw. OIkomponenlen liefern. In Betracht kommen hier insbeson- 
IS dere 1- undloder mehrfach olefinisch ungesattigte Alkohole, die belspielsweise bis zu 24 C-Atome Oder auch noch 
hohere C-Zahlen aufwelsen konnen. Alkohole dieser Art sirid Insbesondere durch selektive Reduktion entsprechender 
natOrlicher Fettsauren zuganglich. auf die im Rahmen welterer Aspekteder Erfindungsbeschreibung noch eingegangen 
wird. 

Inhalations-toxikologische Probleme sind bei dem Einsatz von Estern mehrf unktioneller Alkohole In der Regel von 
20 vorneherein unbedeutend. Als mehrfunktionelle Alkohole eignen sich insbesondere 2- bis 4wertige Alkohole und hier 
insbesondere die entsprechenden niederen Vertreter dieser Stoffklasse mit vorzugsweise 2 bis 6 C-Atomen. Besonders 
geeignete mehrfunktionelle Alkohole sind das Glycol undloder die Propandiole. Ethylenglycol, 1 ,2-Propandiol undloder 
1 ,3-Propandlol sind dementsprechend besonders bevorzugte Alkoholkomponenten fur die Ausbildung der erflndungs- 
gema3 beschrlebenen Esterole. Dabei kommen sowohl Partialester wie VDllester der hier betroffenen Art in Betracht, 
2S wobei insbesondere aus rheologlschen GrQnden den vollveresterten Produkten besondere Bedeutung zukommen 
kann. Es kann sich dabei urn symmetrische und/oder unsymmetrische Ester bzw Estergemische handein, sofem we- 
nigstens anteilsweise Carbonsauren des angegebenen C-Zahlbereichs mitven/vendet sind. 

Die Olphase der W/O-Emulsionen kann ausschlieQIich aus Estem der hier geschilderten Art gebildet sein, zusam- 
men mit diesen erfindungsgema3 definierten Esterolen konnen aber auch die im nachtolgenden angegebenen iVIi- 
30 schungskomponenten zum Einsatz kommen. 

Mischunqskomponenten in der Olphase 

Zur Abmischung mit den Monocarbonsaureestern der Erfindung geeignete OIkomponenten sind die in der heutigen 

3S Praxis der BohrspQIungen eingesetzten Mineralole und dabei bevorzugt im wesentlichen aromatenfreie aliphatische 
und/oder cycloaliphatische Kohlenwasserstofffraktionen der geforderten Flie3eigenschaften. Auf den einschlagigen 
druckschriftlichen Stand der Technik und die auf dem Markt befindlk^hen Handelsprodukte wird venviesen. 

Besonders wichtige Mischungskomponenten sind allerdings im Sinne des erfindungsgemaBen Handelns umwelt- 
vertragliche Esterole wie sie insbesondere in den genannten alteren Anmeldungen ... (D 8523 und D 8524) geschtldert 

40 sind. Zur Vervollstandlgung der Erflndungsoff enbarung werden im nachtolgenden wesentliche Kenndaten solcher Ester 
bzw. Estergemische kurz zusammengefaBt. 

In einer ersten Ausfuhrungsform werden im Temperaturbereich von 0 bis 5 ""C flie3- und pumpfahige Ester aus 
monofunktioneilen Alkoholen mit 2 bis 12, insbesondere mit 6 bis 12 C-Atomen und aliphatisch gesattlgten Monocar- 
bonsauren mit 12 bis 16 C-Atomen Oder deren Abmischung mit hochstens etwa gleichen Mengen anderer Monocar- 

46 bonsauren als Olphase verwendet. Bevorzugt sind dabei Esterole, die zu wenigstens etwa 60 Gew.-% • bezogen auf 
das jeweilige Carbonsauregemisch - Ester aliphatischer Ci2-i4*Monocarbonsauren sind und gewunschtenfalls zum 
Rest auf untergeordnete Mengen kurzerkettiger aliphatischer und/oder langerkettiger, dann insbesondere 1 - undloder 
mehrfach olefinisch ungesattlgter Monocarbonsauren zurOckgehen. Bevorzugt werden Ester eingesetzt, die im Tem- 
peraturbereich von 0 bis 5 ''C eine Brookfield(RVT)-Viskositat im Bereich nicht oberhalb 50 mPas. vorzugsweise nicht 

so oberhalb 40 mPas und insbesondere von hochstens etwa 30 mPas besitzen. Die im Bohrschlamm eingesetzten Ester 
zeigen Erstarrungswerte (FlieB- und Stockpunkt) unterhalb -10^0, vorzugsweise unterhalb - 15 "C und besitzen dabei 
insbesondere Flammpunkte oberhalb 100 "^C, vorzugsweise oberhalb 150 **C. Die im Ester bzw. Estergemisch vorlie- 
genden Carbonsauren sind geradkettig undloder verzweigt und dabei pflanzlichen undloder synthetischen Ursprungs. 
Sie konnen sich von entsprechenden Triglyceriden wie Kokosol, Palmkernol undloder Babassuol ableiten. Die Alko- 

55 holreste der eingesetzten Ester leiten sich insbesondere von geradkettigen und/oder verzweigten gesattigten Alkoho- 
len mit vorzugsweise 6 bis 10 C-Atomen ab. Auch diese Alkoholkomponenten konnen pflanzlichen undloder tierischen 
Ursprungs und dabei durch reduktive Mydrierung entsprechender Carbonsaureester gewonnen worden sein. 

Eine weitere Klasse besonders geeigneter Esterole leitet sich von olefinisch 1 - und/oder mehrfach ungesattigten 
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Moncxarbonsauren mit 16 bis 24 C-Atomen oder deren Abmischungen mit untergeordneten Mengen anderer, insbe- 
sondere gesattigter Monocarbonsauren und monofunktionellen Alkoholen mit bevorzugt 6 bis 12 C-Atomen ab. Auch 
diese Esterole sind im Temperaturbereich von 0 bis 5 '^C flie3- und pumpfahlg. Geeignet sind insbesondere Ester 
dieser Art, die sich zu melir als 70 Gew.-%, vorzugsweise zu mehr 80 Gew.-% und insbesondere zu mehr als 90 Gew.- 

s % von olefinisch ungesattigten Carbonsauren des Bereichs von Cie-24 ableiten. 

Auch hier liegen die Erstarrungswerte (Flie^- und Stockpunkt) unterhalb - 10 **C, vorzugsweise unterlialb - 15 ^C, 
wahrend die Flammpunkte oberhalb 100 *C und vorzugsweise oberhalb 160 *C liegen. Die im Bohrschlamm einge- 
setzten Ester zeigen im Temperaturbereich von 0 bis 5 ""C eine Broolcfield(RVT)-Viskositat von nicht mehr als 55 mPas. 
vorzugsweise von nicht mehr als 45 mPas. 

10 Bei Esterolen der hier betroffenen Art lassen sich zwei Unterklassen definieren. In der ersten leiten sich die im 
Ester vorliegenden ungesattigten C^g.24-Monocarbonsaurereste zu nicht mehr als 35 Gew.-% von 2- und mehrfach 
olefinisch ungesattigten Sauren ab, wobei bevorzugt wenigstens etwa 60 Gew.'% der Saurereste einfach olefinisch 
ungesattigt sind. In der zweiten Ausfuhrungsform leiten sich die im Estergemisch vorliegenden Cie.24-Monocarbon- 
sauren zu mehr als 45 Gew.-%, vorzugsweise zu mehr als 55 Gew.-% von 2- und/oder mehrfach olefinisch ungesat- 

IS tigten Sauren ab. Im Estergemisch vorliegende gesattigte Carbonsauren des Bereiches C^e/is machen zweckmaBI- 
gerweise nicht mehr als etwa 20 Gew.-% und insbesondere nicht mehr als etwa 10 Gew.-% aus. Bevorzugt liegen 
gesattigte Carbonsaureester aber im Bereich niedrigerer G-Zahlen der Saurereste. Die vorliegenden Carbonsaurereste 
konnen pflanzlichen und/oder tierlschen Ursprungs sein. Pflanzliche Ausgangsmaterialien sind beispielsweise Palmol, 
Erdnu36l, Rizinusol und insbesondere Rubol. Carbonsauren tierischen Ursprungs sind insbesondere entsprechende 

20 Gemische aus Fischolen wie Heringsol. 

Eine weitere interessante Klasse von Esterolen, die als Mischungskomponente tm Rahmen des erfindungsgema- 
3en Handelns mitven/vendetwerden kann, ist in der parallelen Anmeldung . . . (D 8606 "Verwendung ausgewahlter Ester- 
ole niederer Carbonsauren in Bohrspulungen") beschrieben. Hierbei handelt es sich urn bei Raumtemperatur flie3fa- 
hige und Flammpunkte oberhalb 80 "C aufweisende Ester aus C-|.5-Monocarbonsauren und ein- undloder mehrfunk- 

25 tionelien Alkoholen, die bevorzugt auch im Temperaturbereich von 0 bis 5 '^C flieQ- und pumpfahig sind. Geeignet sind 
dabei insbesondere entsprechende Ester dieser niederen Carbonsauren mit monofunktionellen Alkoholen mit wenig- 
stens 8 C-Atomen undloder Ester dieser Sauren mit 2- bis 4wertigen Alkoholen mit vorzugsweise 2 bis 6 C-Atomen. 
Als Ester-bildende Saurekomponente dieser Klasse eignet sich aus praktischen GrOnder) insbesondere die Essigsaure. 
Ma3zahlen zur Rheologie und Fluchtigkeit bzw. den Erstarrungswerten bevorzugter Ester dieser Unterklasse entspre- 

30 Chen den zuvor genannten Werten und flnden sich im einzelnen in der genannten parallelen Patentanmeldung, auf 
die zum Zwecke der Erfindungsoffenbarung hier ausdrucklich Bezug genommen wird. 

Geeignet sind als Mischungskomponenten aus dieser Unterklasse insbesondere Ester von monofunktionellen 
Alkoholen naturlichen undloder synthetischen Ursprungs, deren Kettenlange beim Vorliegen ubenwiegend aliphatisch 
gesattigter Alkohole im Bereich von Ce.^5, im Falle 1- und mehrfach olefinisch ungesattigter Alkohole, aber auch be! 

35 hoheren C-Zahlen, beispielsweise bis etwa C24 liegen kann. 

In den Rahmen der Erfindung fallen Mehrstoffgemische, die zusammen mit den erfindungsgema3 definierten 
Esterolen auf Basis von Carbonsauren mittlerer Kettenlange eine oder mehrere der hier im einzelnen aufgezahlten 
Mischungskomponenten enthalten konnen. Dabei sind grundsatzlich beliebige Abmischungen verwendbar, soweit sle 
die rheologischen Grundforderungen fur Invert-BohrspQIungen der hier betroffenen Art erf Qllen. Als Beispiele fur solche 

40 Mehrkomponentengemische seien Materialien auf Basis verschiedener Typen an Esterolen Oder aber auch zusatzlich 
Mineralol enthaltende Stoffmischungen genannt 

Die Mischunasverhaltnisse in der biphase ^ 

45 Die erfindungsgema8 definierten Ester aus Monocarbonsauren synthetischen und/oder naturlichen Ursprungs mit 

6 bis 11 C-Atomen und 1- und/oder mehrfunktionellen Alkoholen liegen als wenigstens substantieller Bestandteil in 
derOIphasevor, wobei imallgemeinen ihr/\nteil wenigstens etwa20bis25Gew.-%der6lphaseausmacht. In wichtigen 
Ausfuhrungsformen wird wenigstens etwa ein Drittel der Olphase durch Esterole dieser Art gebildet, besonders wichtige 
Ausfuhrungsformen der Erfindung sind dadurch gekennzeichnet. daB Ester der hier beschriebenen Art den Oberwie- 

50 genden Anteil der geschlossenen Olphase bilden. 

Schon in der eingangs genannten alteren Anmeldung P 38 42 703.6 (D 8524) wird darauf verwiesen, da8 insbe- 
sondere beim Einsatz von gesattigten Fettsauren naturlichen Ursprungs beschrankte Mengen an Estern der soge- 
nannten Vorlauff ettsauren - d. h. des Bereichs von C6.io"^'^v®''wendet werden konnen. Dabei handelt es sich allerdings 
In aller Regel um vergleichsweise kleine Mengen, die je nach dem Ursprung dieser gesattigten Fettsauregemische 

55 hochstens etwa 15 Gew.-% ausmachen. Die Lehre der vorliegenden Erfindung fuhrt also auch insoweil uber die An- 
gaben der genannten alteren Anmeldung hinaus. 
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Weitere Mischunaskomponenten der Invert-Bohrspulung 

In Betracht kommen hier alle Oblichen Mischungsbestandteile zur Konditlonierung undfurden praktischen Einsatz 
der Invert-Bohrspulschlamme, wie sie nach der heutigen Praxis mit Mineralolen als geschlossene Olphase zur Ver- 

5 wendung kommen. Neben der dispersen waGrigen Phase kommen hier insbesondere Emulgatoren, Beschwerungs- 
mittel. fluid-los6-Additive. Viskositatsbildner und Aikalireserven in Betracht. 

In einer besonders wichtigen AusfOhrungsform der Erfindung wird auch hier Gebrauch gemacht von der Weiter- 
entwicklung solcher Invert-BohrspOlungen auf Esterolbasis, die Gegenstand der alteren Anmeldung ... (D 8543 "Ole- 
phlle basische Amtnverbindungen als Additiv in Invert-Bohrspulschlammen") der Anmelderin 1st 

10 Die Lehre dieser alteren Anmeldung geht von dem Konzept aus, in Invert-Bohrspulungen auf Basis von Esterolen 

ein zusatzliches Additiv mitzuvenwenden. das geeignet ist, die enwunschten rheologischen Daten der Bohrspulung im 
geforderten Berelch auch dann zu halten, wenn im Gebrauch zunehmend groBere Mengen an treien Carbonsauren 
durch partielle Esterhydrolyse gebildet werden. DIese freiwerdenden Carbonsauren sollen nicht nur In einer unschad- 
lichen Form abgetangen werden, es soil darOber hinaus moglich sein, diese freien Carbonsauren gewOnschtentalls 

IS zu wertvollen Komponenten mit stabilisierenden bzw. emulgierenden Eigenschaften fur das Gesamtsystem umzuwan- 
deln. Vorgesehen ist nach dieser Lehre die Mitverwendung von basischen und zur Salzbildung mit Carbonsauren 
befahigten Aminverbindungen ausgepragt oleophiler Natur und hochstens beschrankter Wasserloslichkeit als Additiv 
in der Olphase. Die oleophilen Aminverbindungen konnen gleichzeitig wenigstens anteilswelse als Alkaliresen/e der 
Invert-BohrspOlung Verwendung finden, sie konnen aber auch in Kombination mit konventionellen Aikalireserven. ins- 

20 besondere zusammen mit Kalk eingesetzt werden. Bevorzugt ist die Verwendung von oleophilen Aminverbindungen, 
die wenigstens Oberwiegend frei sind von aromatischen Bestandtellen. In Betracht kommen insbesondere gegebe- 
nenfalls olefinisch ungesattigte aliphatische, cydoaliphatische und/oder heterocyclische oleophile basische Aminver- 
bindungen, die eine Oder auch mehrere mit Carbonsauren zur Salzbildung befahigte N-Gruppierungen enthalten. Die 
Wasserloslichkeit bei Raumtemperatur dieser Aminverbindungen betragt in einer bevorzugten AusfOhrungsform hoch- 

25 stens etwa 5 Gew.-% und liegt zweckma3igenA/etse unter 1 G6W.-%. 

Typische Beispiele fur solche Aminverbindungen sind wenigstens weitgehend wasserunlosliche primare, sekun- 
dare und/oder tertiare Amine, die auch beschrankt alkoxyliert undloder mit insbesondere Hydroxylgruppen substituiert 
sein konnen. Weitere Beispiele sind entsprechende Aminoamide undloder Stickstoff als Ringbestandteil enthaltende 
Heterocyclen. Geeignet sind beisplelsweise basische Aminverbindungen, die wenigstens einen langkettigen Kohlen- 

30 wasserstoffrest mit bevorzugt 8 bis 36 C-Atomen, insbesondere mit 10 bis 24 C-Atomen aufweisen, der auch 1- oder 
mehrfach olefinisch ungesattigt sein kann. Die oleophilen basischen Aminverbindungen konnen der Bohrspulung in 
Mengen bis zu etwa 10 Ib/bbI, vorzugswelse in Mengen bis zu etwa 5 Ib/bbl und insbesondere Im Berelch von etwa 
0,1 bis 2 Ib/bbI zugesetzt werden. 

Es hat sich gezeigt, daf3 die Mitverwendung solcher oleophiler basischer Aminverbindungen Verdickungen des 

35 SpOlsystems wirkungsvoK verhindern kann, die vermutlich auf eine Storung des W/O-lnvertsystems zurOckzufuhren 
und auf die Entstehung freier Carbonsauren durch Esterhydrolyse zurOckzufuhren sind. 

In einer bevorzugten AusfOhrungsform des erfindungsgemaBen Handelns wird darauf geachtet, in der Olspulung 
keine wesentlichen Mengen stark hydrophiler Basen anorganischer und/oder organischer Art mitzuvenvenden. Insbe- 
sondere verzichtet die Erfindung auf die Mitvenwendung von Alkalihydroxiden oder stark hydrophilen Aminen von der 

40 Art des Diethanolamins und/oder des Triethanolamins. Kalk kann wirkungsvol! als Alkalireserve mitvenwendet werden. 
Es ist dann allerdings zweckmaBig, die maximal einzusetzende Kalkmenge mit etwa 2 Ib/bbI zu beschranken, wobei 
es bevorzugt sein kann, mit Bohrschlammbeladungen an Kalk zu arbelten, die leicht darunter liegen, beisplelsweise 
also Im Bereich von etwa 1 bis 1,8 Ib/bbI (Kalk/Bohrspulung) liegen. Neben oder anstelle des Kalks konnen andere 
Alkaliresen^en bekannter Art zum Einsatz kommen. Genannt seien hier insbesondere die weniger basischen Metall- 

45 oxide von der Art des Zinkoxids. Auch bei dem Einsatz solcher Saurefanger wird allerdings darauf geachtet werden, 
keine zu groBen Mengen einzusetzen, urn eine unerwOnschte vorzeitige Alterung der BohrspOlung - verbunden mit 
einem Viskositatsanstieg und damit Verschlechterung der rheologischen Eigenschaften - zu verhindern. Durch die hier 
diskutierte Besonderheit des erfindungsgemaBen Handelns wird das Entstehen unenwOnschter Mengen an hoch wirk- 
samen O/W-Emulgatoren verhtndert oder wenigstens so eingeschrankt, daB die guten rheologischen Einsatzwerte 

so auch bei der thermlschen Alterung im Betrieb fur hinreichend lange Zeit aufrechterhatten bleiben. 
Weiterhin gilt das folgende: 

Invert-Bohrspulschlamme der hier betroffenen Art enthalten Oblicherweise zusammen mit der geschlossenen 
Olphase die feindisperse waBrige Phase in Mengen von etwa 5 bis 45 Gew.-% und vorzugswelse in Mengen von etwa 
5 bis 25 Gew.-%. Dem Bereich von etwa 10 bis 25 Gew.-% an disperser waBriger Phase kann besondere Bedeutung 
ss zukommen. 

Fur die Rheologie bevorzugter Invert-Bohrspulungen im Sinne der Erfindung gelten die folgenden rheologischen 
Daten: Plastische VIskosltat (PV) Im Berelch von etwa 1 0 bis 60 mPas, bevorzugt von etwa 15 bis 40 mpas, FlieBgrenze 
(Yield Point YP) Im Berelch von etwa 5 bis 40 lb/100 ft^, bevorzugt von etwa 10 bis 25 lb/100 ft^ - jeweils bestimmt bei 
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50 Fur die Bestimmungdieser Parameter, fur die dabei eingesetzten MefBmethcxien sowiefur die im ubrigen ubiiche 
Zusammensetzung der hier beschriebenen Invert-BohrspQIungen gelten Im einzelnen die Angaben des Standee der 
Technik, die eingangs zitiert wurden und ausfuhrlich beisplelsweise beschrieben sind in dem Handbuch "Manual Of 
Drilling Fluids Technology" der Firma NL-Baroid, London. GB, dort Insbesondere unter Kapitel "Mud Testing - Tools 

B and Techniques" sowie "Oil Mud Technology", das der interessierten Fachwelt frei zuganglich ist. Zusammenfassend 
kann hIer zum Zwecke der Vervollstandigung der Erfindungsoffenbarung das folgende gesagt werden: 

Fur die Praxis brauchbare Emulgatoren sind Systeme, die zur Ausbildung der geforderten W/O-Emulsionen ge- 
eignet sind. In Betracht kommen insbesondere ausgewahlte oleophile Fettsauresalze, beisplelsweise solche auf Basis 
von Amidoaminverbindungen. Beispiele hierfur werden in der bereits zitierten US-PS 4,374.737 und der dort zitierten 

10 Literatur beschrieben. Ein besonders geeigneter Emulgatortyp ist das von der Firma NL Baroid unter dem Handels- 
namen "EZ-mul" vertriebene Produkt. 

Emulatoren der hier betroffenen Art werden im Handel als hochkonzentrierte Wirkstoflaufbereitungen vertrleben 
und konnen beisplelsweise in Mengen von etwa 2.5 bis 5 Gew.'%, insbesondere in Mengen von etwa 3 bis 4 Gew.-% 
- jeweils bezogen auf Esterolphase - Verwendung finden. 

IB Als fluid-loss-Additiv und damit insbesondere zur Ausbildung einer dichten Belegung der Bohrwandungen mit 

einem weitgehend flussigkeitsundurchlassigen Film wird in der Praxis insbesondere hydrophobierter Lignit eingesetzt. 
Geeignete Mengen Itegen beisplelsweise im Bereich von etwa 15 bis 20 Ib/bbl Oder im Berelch von etwa 5 bis 7 Gew.- 
% - bezogen auf die Esterolphase. 

In BohrspQIungen der hier betroffenen Art ist der ubiicherweise eingesetzte Viskositatsbildner ein kationisch mo- 

20 difizierter felnteiliger Bentonlt. der insbesondere in Mengen von etwa 8 bis 10 Ib/bbl Oder im Bereich von etwa 2 bis 4 
Gew.-%, bezogen auf Esterolphase. ven^/endet werden kann. Das in der einschlagigen Praxis Qbiicherweise einge- 
setzte Beschwerungsmlttel zur EInstellung des erforderllchen Druckausgleiches ist Baryt, dessen Zusatzmengen den 
jeweils zu erwartenden Bedingungen der Bohrung angepaBt wird. Es ist beisplelsweise moglich, durch Zusatz von 
Baryt das spezifische Gewicht der Bohrspulung auf Werte im Bereich bis etwa 2.5 und vorzugsweise im Bereich yon 

25 etwa 1 ,3 bis 1 ,6 zu erhohen. 

Die disperse wa8rige Phase wird in invert-Bohrspulungen der hier betroffenen Art mit loslichen Salzen beladen. 
Ubenviegend kommt hier Galciumchlorid undloder Kaliumchlorid zum Einsatz. wobei die Sattigung der wa3ngen Phase 
bei Raumtemperatur mit dem loslichen Salz bevorzugt ist. 

Die zuvor envahnten Emulgatoren bzw. Emulgatorsysteme dienen gegebenenfalls auch dazu, die Olbenetzbarkelt 

30 der anorganlschen Beschwerungsmaterialien zu verbessern. Neben den bereits genannten Aminoamlden sind als 
weitere Beispiele Alkylbenzolsulfonate sowie Imidazolinverbindungen zu nenen. Zusatzilche Angaben zum einschla- 
gigen Stand der Technik finden sich in den folgenden Literaturstellen: GB 2 158 437. EP 229 912 und DE 32 47 123. 

Die erfindungsgemaB auf der Mitverwendung von Esterolen der geschilderten Art aufgebauten Bohrspulflussig- 
kelten zeichnen sich zusatzlich zu den bereits geschilderten Vorteilen auch durch eine deutlich verbesserte Schmier- 

35 fahigkelt aus. WIchtIg Ist das insbesondere dann, wenn bei Bohrungen beisplelsweise In groBeren Tiefen der Gang 
des Bohrgestanges und damit auch das Bohrloch Abweichungen von der Senkrechten aufwelsen. Das rotlerende 
Bohrgestange kommt hier leicht mit der Bohrlochwand in Kontakt und grabt sich Im Betrleb in diese ein. Esterole der 
erfindungsgemaB als Olphase eingesetzten Art besltzen eine deutlich bessere Schmierwirkung als die bisher verwen- 
deten Mineralole. Hier liegt ein weiterer wichtiger Vorteil fOr das erfindungsgema3e Handeln. 

40 

Beispiele 

In den nachfolgenden Beispielen werden Invert-Bohrspulungen in konventioneller Weise unter Benutzung der 
folgenden Rahmenrezeptur hergestellt: 

45 



230 ml 


Esterol 


26 ml 


Wasser 


6g 


organophiler Bentonit (Geltone II der Fa. NL Baroid) 


i2g 


organophiler Lignit (Duratone der Fa. NL Baroid) 


xg 


Kalk (x = 1 Oder 2) 


6g 


W/O-Emulgator (EZ-mul NTder Fa. NL Baroid) 


346g 


Baryt 


9.2 g 


CaClg x 2 H2O 



55 

In dieser Rezeptur entsprechen etwa 1 ,35 g Kalk dem Wert von 2 Ib/bbl. 

Nachdem in an sich bekannter Weise aus den jeweils eingesetzten Komponenten unter Variation der Esterolphase 
eine W/O-lnvert-BohrspQIung zusammengestellt worden ist. werden zunachst am ungealterten und dann am gealterten 
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Material die Viskositatskennwerte wie folgt bestimmt: 

Messung der Viskositat bei 50 in etnem Fann-35-Vlskosimeter der Fa. NL Baroid. Es werden in an sicli bekannter 
Weise bestimmt die Plastische Viskositat (PV), die FlieBgrenze (YP) sowie die Gelstarke (lb/100 ft^) nach 10 sec. und 
10 min. 

Die Alterung erfolgt durch Behandlung Im Autoklaven - Im sogenannten Roller-oven - fOr den Zeitraum von 16 
Stunden be! 125 "C. 

Beispiel 1 

Als Esterol wird das Reaktionsprodukt aus Isononansaure und Isoheptanol - ein Ester mit einem Flammpunkt von 
145 "C und einem Stockpunkt unterhalb - 10 - eingesetzt. Die Kalkmenge der eingangs angegebenen Rahmenre- 
zeptur betragt in diesem Versuch 2 g. 

Die am ungealterten und am gealterten Material bestimmten Kennzahlen sind In der nachfolgenden tabellarischen 

Zusammenfassung aufgefuhrt. 





ungealtertes Material 


gealtertes Material 


Plastische Viskositat (PV) 


26 


31 


FlieBgrenze (YP) 


14 


14 


Gelstarke (lb/1 00 ft^) 






10 sec. 


5 


6 


10 min. 


8 


9 



Beispiel 2 

Der Ansatz des Beispiels 1 wird wiederholt, die in der Rahmenrezeptur eingesetzte Kalkmenge betragt jetzt jedoch 
1 g. Die am ungealterten und gealterten Material bestimmten Kennzahlen sind wie folgt. 





ungealtertes Material 


gealtertes Material 


Plastische Viskositat (PV) 


28 


31 


FlieBgrenze (YP) 


8 


8 


Gelstarke (lb/1 00 ft^) 






10 sec. 


5 


5 


10 min. 


7 


7 



Beispiel 3 

Als Esterol wird in den nachfolgenden Beispielen 3 und und 4 das Veresterungsprodukt von 2-Ethylhexanol und 
Ceoo'VorlauffettsSuren (Handelsprodukt "Edenor" der Anmelderin) eingesetzt. Das Esterol besitzt einen Flammpunkt 
von etwa 151 *C und einen Stockpunkt unterhalb - 10 *C. 

In der nachfolgenden Tabelle sind die Viskositatswerte am ungealterten und gealterten Material zusammengefaBt, 
die bei Zugabe von 2 g Kalk zur Rahmenrezeptur bestimmt worden sind. 





ungealtertes Material 


gealtertes Material 


Plastische Viskositat (PV) 


28 


33 


FlieBgrenze (YP) 


7 


12 


Gelstarke (lb/1 00 ft^) 






10 sec. 


5 


6 


10 min. 


8 


16 



Beispiel 4 

Der Ansatz des Beispiels 3 wird wiederholt, jedoch wird jetzt der Esterolspulung Kalk nur in einer Menge von 1 g 
zugesetzt Die am ungealterten und gealterten Material bestimmten Viskositatswerte sind wie folgt. 
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10 



IS 



20 



26 



30 



35 





ungealtertes Material 


gealtertes Material 


Plastische Viskositat (PV) 


24 


23 


Flle3grenze (YP) 


12 


12 


Gelstarke (lb/1 00 ft2) 






10 sec. 


5 


5 


10 min. 


7 


6 



Beispiel 5 

Das EsterdI aus Beispielen 1 und 2 - Ester aus Isononansaure/lsoheptanol - wird in einer weiteren Esterspulung 
mit einem Ol/Wasser-Verhattnis von 80/20 unter gleichzeitiger Zugabe von 2 g eines stark oleophilen Amins (Handels- 
produkt 'Araphen 620" der Anmelderin - das Umsetzungsprodukt eines epoxidierteri C^2/i4^'P^^'^l®^''^® Dietha- 
nolamln) in der tolgenden Rahmenrezeptur eingesetzt 



210 ml 


Esterol 


48.2 g 


Wasser 


6g 


organophiler Bentonit (Omnigel) 


13g 


organophller Lignit (Duratone der Fa. NL Baroid) 


2g 


Kalk 


8g 


W/O-Emulgator (E2-mul NT der Fa. NL Baroid) 


270 g 


Baryt 


20 g 


CaCig X 2 H2O 



Die am ungealterten und gealterten Material bestimmten Viskositatswerte sind in der nachfolgenden Tabelle zu- 
sammengefaBt. 





ungealtertes Material 


gealtertes Material 


Plastische Viskositat (PV) 


35 


32 


Flie8grenze (YP) 


31 


20 


Gelstarke (lb/1 00 ft^) 






10 sec. 


12 


7 


10 min. 


14 


9 



40 



4S 



SO 



Beisptele 6 bis 9 

In der Rahmenrezeptur der Beispiele 1 und 2 - unter Einsatz von Kalk in der Menge von 1 g wie in Beispiel 2 - 
werden die folgenden vier Ester als Olphase eingesetzt und rheologisch gema8 den Angaben der Beispiele 1 und 2 
vor und nach der Alterung bestimmt: 

Beispiel 6: Ester aus 2-Ethylhexanol und Cg-Saure, Flammpunkt 152 "C, Viskositat bei 20 'C 4 bis 5 mPas, bei 
50 *C 2 bis 3 mPas, Stockpunkt unterhalb - 10 °C. 

Beispiel 7: Ester aus 2-Ethylhexanol und C^Q-Saure mit dem Flammpunkt von 166 ''C, Viskositat bei 20 °C 4 bis 
5 mPas, bei 50 *C 2 bis 3 mPas, Stockpunkt ca. - 10 **C. 

Beispiel 8: Ester aus n-Octanol (Handelsprodukt "Lorol" der Anmelderin) und Cio"^si''^o"®^'J'^® (Handelsprodukt 
"Edenor" der Anmelderin) mit einem Flammpunkt von 171 '^C, Viskositat bei 20 *C 6 mPas, bei 50 '^C 3 mPas und 

einem Stockpunkt von + 3 ®C. 

Beispiel 9: Ester aus Isononansaure und n-Octanol (Handelsprodukt "Lorol" der Anmelderin). Die jeweils bestimm- 
ten rtieotogischen Daten vor und nach der Atterung sind die folgenden: 



55 
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Beispiel 6 





ungealtertes Material 


gealtertes Material 


Plastische Viskositat (PV) 


21 


22 


Flie3grenze (YP) 


15 


11 


Gelstarke (ib/1 00 ft^) 






10 sec. 


6 


8 


10min. 


8 


5 



Beispiei 7 





ungealtertes Material 


gealtertes Material 


Plastische Viskositat (PV) 


29 


31 


FlleQgrenze (YP) 


8 


8 


Gelstarke (lb/1 00 ft^) 






10 sec. 


5 


5 


lOmin. 


7 


7 



Beispiel 8 

25 





ungealtertes Material 


gealtertes Material 


Plastische Viskositat (PV) 


26 


28 


Flie8grenze (YP) 


17 


14 


Gelstarke (lb/1 00 ft^) 






10 sec. 


6 


4 


10 min. 


8 


7 



Beispeil 9 





ungealtertes Material 


gealtertes Material 


Plastische Viskositat (PV) 


27 


29 


FlieBgrenze (YP) 


12 


13 


Gelstarke (lb/1 00 ft^) 






10 sec. 


5 


4 


10 min. 


7 


7 



46 

Beispiele 10 und 11 

Es werden 2 weitere Esterdle rm Rahmen der Grundrezeptur des Beispiels 1 (2 g Kalk) zu BohrspQIungen der 
genannten Art aufgearbeitet. Ihre rheologischen Grunddaten werden vor Alterung und nach Alterung bei 16 Stunden 
g0 im Roller-oven bei 125 *G ermittelt 

Beispiel 10 

Esterol aus Cq^^ q- Vorlauff ettsauren (Handelsprodukt ''V85KR" der Anmelderin) und Isotridecylalkohol, Flammpunkt 
cc 183 *C, Stockpunkt unterhalb - 10 **C. 
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ungealtertes Material 


gealtertes Material 


Plastische Viskositat (PV) 


44 


55 


Flie3grenze (YP) 


13 


24 


Gelstarke (lb/100 ft^) 






10 sec. 


6 


• 7 


lOmin. 


B 


10 



Beispiel 11 

Esterol auf Basis der in Beispiel 10 genannten Cs/io'Vorlauffettsauren und 2-Ethylhexanol mit dem Ftammpunkt 
von 151 '^C und eihem Stockpunkt unterhalb - 10 "C. 





ungealtertes Material 


gealtertes Material 


Plastische Viskositat (PV) 


24 


35 


FlleBgrenze (YP) 


10 


15 


Gelstarke (lb/1 00 ft^) 






10 sec 


5 


5 


10 min. 


7 


14 



Beispiel 12 

In einer weiteren Versuchsreihe wird einem Esterol gema3 Beispiel 11 als Alterungsschutzmittel ein stark oleo- 
philes Amin (Handelsprodukt "Araphen G2D" der Anmelderin) in einer Menge von 2 g zugesetzt. Die Alterung im Roller- 
oven bei 125 wird jetzt auf den Zeitraum von 72 Stunden ausgedehnt. Die am ungealterten und gealterten Material 
bestimmten rheologischen Daten sind die tolgenden. 





ungealtertes Material 


gealtertes Material 


Plastische Viskositat (PV) 


24 


24 


FlieBgrenze (YP) 


8 


14 


Gelstarke (lb/100 ft2) 






10 sec. 


4 


5 


10 min. 


6 


7 



In gleicher Weise wird die Rezeptur des Beispiels 1 0 mit dem genannten Alterungsschutzmittel In der angegebenen 
Menge versetzt und die Olspulung auf Basis dieses Gemisches fur den Zeitraum von 72 Stunden im Roller-oven bei 
125 gealtert. Die vor Alterung und nach Alterung ermittelten rheologischen Daten sind die folgenden. 





ungealtertes Material 


gealtertes Material 


Plastische Viskositat (PV) 


43 


66 


FlieBgrenze (YP) 


14 


24 


Gelstarke (lb/1 00 ft^) 






10 sec. 


7 


9 


10 min. 


9 


13 



Patentanspruche 

1. Verwendung von bei Raumtemperatur flleBfahlgen und Flammpunkte oberhalb 80**C aufweisenden Estern aus 
Monocarbonsauren synthetischen und/oder naturlichen Ursprungs mit 6 bis 11 C-Atomen und 1- und/oder mehr- 
funktranellen Alkoholen als Olphase oder Bestandteil der Olphase von Invert-Bohrspulschlammen, die fur eine 
umweltschonende ErschlieGung von Erdol- bzw. Erdgasvorkommen geeignet sind und in einer geschlossenen 
Olphase eine disperse wassrige Phase zusammen mit Emulgatoren, Beschwerungsmitteln. fluid-loss-Addltiven 
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und gewunschtenfalls weiteren ubiichen Zusatzstotfen enthalten, wobei ats Olphase Monocarbonsaureester der 
angegobenen Art oder deron Abmlschungen mit okologisch vertraglichen Komponenten (nonpolluting oils) ver- 
wendet werden, die im Temperaturbereich von 0 bis 5°C eino Brookfield (RVT-)Viskositat nicht oberhalb 50 mPas 
aufwelsen, und daB dabel die Verwendung von Methylestern der Ce.^i-Monocarbonsauren als Olphase oder Be- 
5 standtetl der Olphase sowie die Verwendung solcher Otphasen ausgeschlossen ist. die als okologisch vertragliche 

Mischkomponenten Ester aus monofunktionellen Alkoholen mIt 2 bis 12 C-Atomen und aliphatlsch gesattigten 
Monocarbonsauren mit 12 bis 16 C-Atomen als wenigstens halftigen Antell der Olphase enthalten. 

2. AusfOhrungsform nach Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet, daB Ester oder Estergemische eingesetzt werden, 
10 die auch im Temperaturbereich von 0 bis 5 *C flie3- und pumpfahig sind. 

3. AusfOhrungsform nach Anspruchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet. daB als Olphase Monocarbonsaureester 
der angegebenen Art oder deren Abmlschungen mil okologisch vertraglichen Komponenten (nonpolluting oils) 
verwendet werden, die im Temperaturbereich von 0 bis 5 *C eine Brookfield(RVT)-Viskosltat nicht oberhalb 40 

IS mPas und hochstens von etwa 30 mPas aufweisen. 

4. AusfOhrungsform nach AnsprOchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, da3 die im Bohrschlamm eingesetzten Ester 
der Carbonsauren mit 6 bis 11 C-Atomen Erstarrungswerte (Flie3- und Stockpunkt) unter 0 **C, vorzugsweise 
unterhalb - 5 *C und insbesondere unterhalb - 10 •C und dabei Flammpunkte von wenigstens 90 •C, vorzugsweise 

20 oberhalb 100 '^C aufweisen. 

5. AusfOhrungsform nach Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB in den Esterolen solche Alkoholkom- 
ponenten zum Einsatz kommen, die auch nach einer partiellen Esterspaltung im praktischen Einsatz okologisch 
und toxikologlsch - hier Insbesondere inhalations-toxikologisch - unbedenklich sind. 

2S 

6. AusfOhrungsform nach Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB Carbonsaureester mit wenigstens 7, 
vorzugsweise mit wenigstens 8 C-Atome enthaltenden monofunktionellen Alkoholen undloder Ester mehrwertiger, 
insbesondere 2 bis 6 C-Atome enthaltender Alkohole verwendet werden. 

30 7. AusfOhrungsform nach AnsprOchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB mit Estern von monofunktionellen Al- 
koholen natOrlichen und/oder synthetischen Ursprungs gearbeitet wird, deren Kettenlange beim Nforliegen Ober- 
wiegend aliphatlsch gesattigter Alkohole im Bereich von 03.15, '"^ ^Q"® undloder mehrfach olefinisch unge- 
sattigter Alkohole aber auch bei hoheren C-Zahlen, beispielsweise bis C24 iiegen kann. 

3S 8. AusfOhrungsform nach AnsprOchen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB als Ester mehrwertiger Alkohole solche 
des Glycols undloder eines Propandiols zum Einsatz kommen. 

9. AusfOhrungsform nach AnsprOchen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB als Mischungskomponenten aus der 
Klasse der nonpolluting oils Esterole aus monofunktionellen Alkoholen mit 2 bis 12, vorzugsweise 6 bis 10 C* 

40 Atomen und olefinisch 1 -und/oder mehrfach ungesattigten Monocarbonsauren mit 16 bis 24 C-Atomen verwendet 

werden, die vorzugsweise ihrerseits bereits Erstarrungswerte (FlieB- und Stockpunkt) unterhalb - 10 ®C, vorzugs- 
weise unterhalb - 15 ''C und dabei Flammpunkte oberhalb 100 ''C aufweisen. 

10. AusfOhrungsform nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB als Mischungskomponente olefinisch ungesat- 
45 tigte Carbonsaureester eingesetzt werden, die sich zu mehr als 70 Gew.-%, vorzugsweise zu mehr als 80 Gew- 

,% und insbesondere zu mehr als 90 Gew.-% von olefinisch ungesattigten Carbonsauren des Berelchs von C16.24 
ableiten und dabei insbesondere im Temperaturbereich von 0 bis 5 "C eine Brookfie(d(RVT)-Viskositat von nicht 
mehr als 55 mPas, vorzugsweise von nicht mehr als 45 mPas besitzen. 

BO 11. AusfOhrungsform nach AnsprOchen 9 und 10, dadurch gekennzeichnet, daB sich die als Mischungskomponenten 
eingesetzten Ester ungesattigter Monocarbonsauren zu nicht mehr als 35 Gew.-% von 2- und mehrfach olefinisch 
ungesattigten Sauren. die zu wenigstens etwa 60 Gew.-% Ifach olefinisch ungesattigt sind und/oder zu mehr als 
45 Gew.-%, vorzugsweise zu mehr als 55 Gew.-% von 2- undloder mehrfach olefinisch ungesattigten Sauren 
ableiten. 

55 

12. AusfOhrungsfomn nach AnsprOchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet. daB als Mischungskomponenten auf Ester- 
basis Ester von aliphatlsch gesattigten Monocarbonsauren mit 1 bis 5 C-Atomen und/oder Ester aliphatlsch ge- 
sattigter Monocarbonsauren mit 12 bis 16 C-Atomen eingesetzt werden, die bevorzugt ihrerseits Im Bereich von 
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0 bis 5 °C pump- und flieQfahig sind und auch nach einer partiellen Hydrolyse im Einsatz okologisch und toxiko- 
logisch unbedenkiich sind. 

13. AusfOhrungsform nach Anspruchen 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, da3 die Carbonsaureester im Invert-Bohr- 
5 schlamm zusammen mit Alkalireserven zum Einsatz kommen, wobei Kalk eine besonders bevorzugte Alkaliresen/e 

ist, gegebenenfalls aber neben Oder anstelle von Kalk beschrankte Mengen an Metalloxiden von der Art des Zink- 
oxids Oder verwandter Zinkverbindungen voriiegen. 

14. AusfOhrungsform nach Anspruchen 1 bis 1 3, dadurch gekennzeichnet, daB in der Bohrspulung auf die IVIitverwen- 
10 dung wesentlicher Mengen an starken hydrophilen Basen wie Alkalihydroxid und/oder Diethanolamin verzichtet 

wird und ein gegebenenfalls vorliegender Kalkzusatz zweckmaBigerweise auf den Hochstbetrag von etwa 2 lb/ 
bbl Olspulung begrenzt ist. 

15. AusfOhrungsform nach AnsprOchen 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, da3 die Carbonsaurester in den Invert- 
IS Bohrschlammen zusammen mit zur Salzbildung mit freien Carbonsauren befahigten Aminverbindungen ausge- 

pragt oleophiler Natur und hochstens beschrankter Wasserloslichkeit zum Einsatz kommen. 

16. AusfOhrungsform nach Anspruchen 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, da3 die Ester in Bohrspulungen zum Ein- 
satz kommen, die im Invert-Bohrspulschlamm zusammen mit der geschlossenen biphase auf Esterbasis die fein- 

20 disperse waQrige Phase in Mengen von etwa 5 bis 45 Gew.*%. vorzugsweise in Mengen von etwa 5 bis 25 Gew- 

% enthalten. 

17. Invert-Bohrspulungen, die fur eine umweltfreundliche ErschlieBung von Erdol- bzw. Erdgasvorkommen geeignet 
sind und in einer geschlossenen Olphase eine disperse wassrige Phase zusammen mit Emulgatoren, Beschwe- 

25 rungsmittein, fluid-loss-Additiven und gewunschtenfalls weiteren ubiichen Zusatzstoffen enthalten, dadurch ge- 

kennzeichnet, daQ die Olphase bei Raumtemperatur flie3fahige und Flammpunkte oberhalb 80**C aufweisende 
Ester aus Monocarbonsauren synthetischen und/oder naturltchen Ursprungs mit 6 bis 11 C-Atomen und 1- und/ 
Oder mehrfunktionellen Alkoholen, gewOnschtenfalls in Abmischung mit anderen Komponenten aus der Klasse 
' der okologisch vertraglichen Verbindungen (nonpolluting oils) mit der Ma3gabe enthalt, da(B die Olphase des In- 

30 vertschlamms im Temperaturbereich von 0 bis 5°C eine Brookfleld (RVT)-Viskositat unterhalb 50 mPaS aufweist 

und da3 dabei die Verwendung von Methylestern der Cg.^^ -Monocarbonsauren als Olphase oder Bestandteil der 
Olphase sowie die Verwendung solcher Olphasen ausgeschlossen ist, die als okologisch vertragliche Mischkom- 
ponenten Ester aus monofunktionellen Alkoholen mit 2 bis 12 C-Atomen und aliphatisch gesattigten Monocarbon- 
sauren mit 12 bis 16 C-Atomen als wenigstens halftigen Anteil der Olphase enthalten. 

35 

18. Invert-Bohrspulung nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, da3 sie alkalisch konditioniert ist, wobei als Al- 
kalireserve bevorzugt Kalk und/oder Metalloxide von der Art des Zinkoxids voriiegen. 

19. Invert'BohrspOlung nach Anspruchen 17 und 18. dadurch gekennzeichnet, da8 in der OlspQIung keine wesentli- 
40 Chen Mengen stark hydrophiler Basen wie Alkalihydroxide oder stark hydrophile Amine wie Diethanolamin voriie- 
gen und daB bei Kalkzusatz diese Alkalireserve Mengen von etwa 2 Ib/bbI (Kalk/Olspulung) nicht Oberschreitet. 

20. Invert-Bohrspulung nach Anspruchen 17 bis 19. dadurch gekennzeichnet, daB sie zur Salzbildung mit Carbon- 
sauren befahigte Aminverbindungen ausgepragt oleophiler Natur und hochstens beschrankter Wasserloslichkeit 

45 enthalten. 

21. Invert-Bohrspulung nach AnsprOchen 17 bis 20, dadurch gekennzeichnet, daB sie eine Plastische Viskositat (PV) 
im Bereich von etwa 10 bis 60 mPas und eine FlieBgrenze (Yield Point YP) im Bereich von etwa 5 bis 40 lb/100 
ft^ - jeweils bestimmt bei 50 **C - aufweist. 

so 

22. Invert-Bohrspulung nach /^sprOchen 17 bis 21, dadurch gekennzeichnet, daB die Ester der Monocarbonsauren 
mit 6 bis 11 C-Atomen wenigstens etwa 25 Gew.-%, vorzugsweise wenigstens etwa ein Orittel und insbesondere 
den ObenAfiegenden AnXeW der geschlossenen Olphase ausmachen. 

SS 23. Invert-Bohrspulung nach Anspruchen 17 bis 22, dadurch gekennzeichnet. daB ihr disperser Wasseranteil etwa 5 
bis 45 Gew.-%, bevorzugt etwa 10 bis 25 Gew.-% ausmacht und insbesondere Saize von der Art CaCl2 und/oder 
KCI gelost enthalt. 
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24. Invert-Bohrspulung nach Anspruchen 17 bis 23, dadurch gekennzeichnet, da(3 die Olphase des Invertschlamms 
im Temperaturbereich von 0 bis 5 ''C eine Brookfield(RVT)-Viskositat nicht Ober 40 mPas aufweist. 



6 Claims 

1 . Use of esters flowable at room temperature and having flash points of above 80"C prepared from monocarboxylic 
acids of synthetic and/or natural origin having 6 to 11 C atoms and mono- and/or polyhydric alcohols as the oil 
phase or constituent of the oil phase of invert drilling muds, which are suitable for the environmentally compatible 

10 development of petroleum or natural gas deposits and contain In a continuous oil phase a disperse aqueous phase 
together with emulsifiers. weighting agents, fluid-loss additives and, if desired, further conventional additives, 
wherein monocarboxylic acid esters of the stated type or blends thereof with environmentally compatible compo- 
nents (non-polluting oils) are used as the oil phase, which in the temperature range from 0 to 5'*C have a Brookfleld 
(RVT) viscosity no higher than 50 mPa-s and that [sic] the use of methyl esters of Ce^i monocarboxylic acids as 

IS the oil phase or constituent of the oil phase is excluded, as is the use of such oil phases which contain, as the 

environmentally compatible mixture components, esters prepared from monohydric alcohols having 2 to 12 C 
atoms and aliphatically saturated monocarboxylic acids having 12 to 16 C atoms as at least half the oil phase. 

2. Embodiment according to claim 1 , characterised in that esters or ester mixtures are used which are also flowable 
20 and pumpable at temperatures of 0 to 5*C. 

3. Embodiment according to claims 1 and 2. characterised in that the oil phase comprises monocarboxylic acid esters 
of the stated type or blends thereof with environmentally compatible components (non-polluting oils), which, in the 
temperature range from 0 to 5®C, have a Brookfleld (RVT) viscosity of no more than 40 mPa-s and at most of 

2S approx. 30 mPa-s. 

4. Embodiment according to claims 1 to 3, characterised in that the esters of the carboxylic acids having 6 to 11 C 
atoms used in the drilling mud have solidification values (pour point and setting point) of below 0**C, preferably of \ 
below -5^C and, in particular, of below -1 O^'C and simultaneously have flash points of at least 90*^0 and preferably 

30 of above 100"C . 

5. Embodiment according to claims 1 to 4, characterised in that the alcohol components used in the ester oils are 
those which, even after partial ester cleavage in practical use, are environmentally and toxicologically, especially 
respiratory toxicologically, safe. 

3S 

6. Embodiment according to claims 1 to 5, characterised in that carboxylic acid esters with monohydric alcohols 
having at least 7 and preferably at least 8 C atoms and/or esters of polyhydric alcohols, in particular alcohols 
containing 2 to 6 C atoms, are used. 

40 7. Embodiment according to claims 1 to 6, characterised in that esters of monohydric alcohols of natural and/or 
synthetic origin, which have a chain length in the range from 03.^5 in the predominant presence of aliphatically 
saturated alcohols or an even greater chain length, for example up to C24, in the presence of mono- and/or poly- 
olefinlcally unsaturated alcohols, are used. 

4S 8. Embodiment according to claims 1 to 7, characterised in that esters of glycol and/or a propanediol are used as 
the esters of polyhydric alcohols. 

9. Embodiment according to claims 1 to 8, characterised in that ester oils of monohydric alcohols having 2 to 12, 
preferably 6 to 10, C atoms and mono- and/or polyolefinically unsaturated nnonocarboxylic acids having 16 to 24 

so c atoms, which preferably themselves have solidification values (pour point and setting point) of below -lO^C, 
preferably of below -15**C and simultaneously have flash points of above 100**C are used as mixture components 
from the class of non-polluting oils. 

10. Embodiment according to claim 9, characterised in that olefinically unsaturated carboxylic acid esters of which 
ss more than 70 wt.%, preferably more than 80 wt.% and, in particular, more than 90 wt.% are derived from olefinically 

unsaturated 0^9.24 carboxylic acids and which have a Brookfleld (RVT) viscosity of no more than 55 mPa*s and 
preferably of no more than 45 mPa*s, In particular In the temperature range of 0 to 5^C, are used as mixture 
components. 
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11. Embodiment according to claims 9 and 10, characterised in that no more than 35 wt.% of the esters of unsaturated 
monocarboxylic acids used as mixture components are derived from dl- and polyolefinically unsaturated acids, of 
which at least about 60 wt.% are monooleflnlcally unsaturated, and/or of which more than 45 wt.% and preferably 
more than 55 wt.% are derived from di- and/or polyolefinically unsaturated acids. 

5 

12. Embodiment according to claims 1 to 8. characterised in that esters of aliphatically saturated monocarboxylic acids 
having 1 to 5 C atoms and/or esters of aliphatically saturated monocarboxylic acids having 1 2 to 1 6 C atoms, which 
are preferably pumpable and flowable at 0 to 5^*0 and which, even after partial hydrolysis in use, are environmentally 
and toxicologically safe, are used as ester-based mixture components. 

10 

13. Embodiment according to claims 1 to 12, characterised In that the carboxylic acid esters are used in the invert 
drilling mud together with alkali reserves, wherein lime is a particularly preferred alkali reserve, although limited 
quantities of metal oxides of the zinc oxide type or related zinc compounds may optionally be present in addition 
to or Instead of lime. 

75 

1 4. Embodiment according to claims 1 to 1 3, characterised in that the drilling mud does not contain significant quantities 
of highly hydrophlllc bases, such as alkali metal hydroxide and/or diethanolamlne, and any addition of lime present 
is conveniently limited to at most about 2 Ib/bbI of drilling fluid. 

20 15. Embodiment according to claims 1 to 14, characterised in that the carboxylic acid esters are used in the invert 
drilling muds together with amine compounds having a marked oleophilic nature and at most limited solubility in 
water which are capable of forming salts with free carboxylic acids. 

16. Embodiment according to claims 1 to 15, characterised in that the esters are used In drilling fluids which, in the 
25 invert drilling mud, contain the finely dispersed aqueous phase in quantities of from about 5 to 45 wt.% and pref- 
erably in quantities of from about 5 to 25 wt.% together with the continuous ester-based oil phase. 

17. Invert drilling fluids which are suitable for the environmentally compatible development of petroleum or natural gas 
deposits and contain in a continuous oil phase a disperse aqueous phase together with emulsifiers, weighting 

30 agents, fluid-loss additives and, if desired, further conventional additives, characterised In that the oil phase con- 

tains esters flowable at room temperature and having flash points of above 80^C prepared from monocarboxylic 
acids of synthette and/or natural origin having 6 to 11 C atoms and mono- and/or pblyhydric alcohols, If desired 
blended with other components from the class of environmentally compatible compounds (non-polluting oils), with 
the proviso that, in the temperature range from 0 to 5'*C, the oil phase of the invert mud has a Brookfield (RVT) 

3S viscosity of below 50 mPa s and that the use of methyl esters of Cq^^^ monocarboxylic acids as the oil phase or 

constituent of the oil phase Is excluded, as Is the use of such oil phases which contain, as the environmentally 
compatible mixture components, esters prepared from monohydric alcohols having 2 to 12 C atoms and aliphati- 
cally saturated monocarboxylic acids having 12 to 16 C atoms as at least half the oil phase. 

40 18. Invert drilling fluid according to claim 17, characterised in that it is alkali-conditioned, wherein lime and/or metal 
oxides of the zinc oxide type are preferably present as the alkali reserve. . 

19. Invert drilling fluid according to claims 17 and 18, characterised In that the drilling fluid does not contain significant 
quantities of highly hydrophilic bases, such as alkali metal hydroxides, or highly hydrophilic amines, such as di- 

4S ethanolamlne, and In that, where lime Is added, the alkali resen^e does not exceed quantities of about 2 Ib/bbI 

(lime/drilling fluid). 

20. Invert drilling fluid according to claims 1 7 to 1 9, characterised In that It contains amine compounds having a marked 
oleophilic nature and at most limited solubility in water which are capable of forming salts with carboxylic acids. 

so 

21. Invert drilling fluid according to claims 17 to 20, characterised in that it has a plastic viscosity (PV) in the range 
from about 1 0 to 60 mPa-s and a yield point ( YP) in the range from about 5 to 40 lb/1 00 ft^. in each case determined 

at 50*'C. 

55 22. Invert drilling fluid according to claims 1 7 to 21 . characterised In that the esters of the monocarboxylic acids having 
6 to 11 C atoms constitute at least about 25 wt.%, preferably at least about one third and. in particular, the pre- 
dominant proportion of the continuous oil phase. 
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23. Invert drilling fluid according to claims 1 7 to 22, characterised in that the dispersed water content thereof constitutes 
about 5 to 45 wt.%, preferably about 10 to 26 wt.% and, in particular, contains dissolved salts of the CaCl2 and/or 
KCI type. 

s 24. Invert drilling fluid according to claims 1 7 to 23, characterised in that, in the temperature range from 0 to S^C, the 
oil phase of the invert mud has a Brookfield (RVT) viscosity of no more than 40 mPa-s. 



Revendicatlons 

10 

1. Utilisation tfesters aptes k I'dcoulement k la temp6rature ambiante et pr6sentant des points d'inflammation sup6- 
rieurs k 80*C, k base tfacides monocarboxyliques d'origine naturelle et/ou synth6tique ayant de 6 a 11 atomes 
de carbone et d'alcools mono et/ou polyfonctionnels, en tant que phase huileuse ou composant de la phase hui- 
leuse de boues de forage en Emulsion invers6e qui sont appropri6es k une exploitation de gisements de p6trole 

IS ou de gaz natural m6nageant I'environnement et contlennent dans une phase huileuse continue une phase aqueu- 

se dispers6e, conjointement avec des 6mulsifiants, alourdissants, additifs de perte de liquide et si on le d6sire 
d'autres additifs usuels dans laquelle en tant que phase huileuse. on utilise des esters d'acide monocarboxylique 
du type indiqu^ ou leurs melanges avec des composants dcologiquement acceptables (huiles non polluantes) qui 
poss^dent dans la zone de temp6ratures de 0 & 5*0, une viscosity Brookfield (RVT) qui n'est pas sup6rieure k 

20 50 mPa.s et en ce que pour cela, Tutilisation des esters m6thyliques des acides monocarboxyliques en Cg-Cn, 

en tant que phase huileuse ou constituant de la phase huileuse ainsi que ('utilisation de ces phases huileuses - 
est exclue, huiles qui comme composants mixtes 6cologiquement acceptable, rent erment des esters k base d'al- 
cools monofonctlonnels ayant de 2 ^ 12 atomes de carbone et des acides monocarboxyliques aliphatiquement 
saturds ayant de 1 2 & 16 atomes de carbone en tant que fraction au molns pour moltl6 de la phase huileuse. 

2S 

2. Mode de fabrication selon la revendlcation 1 , 
caract6ris6 en ce qu' 

on utilise des esters ou melanges d'esters qui sont aptes k I'dcoulement et au pompage mdme dans la plage de 
temperatures de 0 ^ 5*^C. 

30 

3. Mode de fabrication selon les revendications 1 et 2, 
caractdrisd en ce qu' 

on utilise en tant que phase huileuse des esters d'acides monocarboxyliques du type indiqu6 ou des m6langes 
de ceux-ci avec des composants compatibles avec I'environnement (huiles non polluantes), qui pr6sentent, dans 
35 la plage de temperatures allant de 0 ^ S'^C, une viscosity Brookfield (RVT) n'exc^dant pas 40 mPa.s. et au maximum 

environ de 30 mPa.s. 

4. Mode de fabrication selon les revendications 1 k 3, 
caracterise en ce que 

40 les esters des acides carboxyliques ayant de 6 ^ 11 atomes de carbone, utilises dans la boue de forage, pr6sentent 

des points de solidification (point de fusion et de solidification) inf6rieurs k 0**C, de pr6f6rence inf6rieurs k - 5°C 
et en particulier inf^rieurs k - lO^'C et en outre des points d'inflammation d'au molns QO'^C, de preference de plus 
de 100*C. 



45 5. Mode de fabrication selon les revendications 1^4, 
caracterise en ce que 

dans les huiles d'esters, on utilise des composants alcool, qui sont sans inconvenient du point de vue ecologique 
et toxicologique, en particulier toxicologique par inhalation, dans I'utilisation pratique, mSme apres une dissociation 
partielle des esters. 

so 

6. Mode de fabrication selon les revendications 1^5, 
caracterise en ce qu* 

on utilise des esters d'acides carboxyliques avec des alcools monofonctionnels contenant au moins 7, de prefe- 
rence au moins 8 atomes de carbone et/ou des esters d'alcools plurivalents contenant en particulier de 2 ^ 6 
55 atomes de carbone. 

7. Mode de fabrication selon les revendications 1 k 6, 
caracterise en ce qu' 
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on op^re avec des esters d'alcools monofonctionnels d'origine naturelle et/ou synthdtique dont la longueur de 
chaTne peut se situer dans le cas de la presence d'alcools essentlellement aliphatiques saturds, dans la plage de 
^8-1 5> cians te cas d'alcools d une ou plusieurs insaturations oldfiniques, dgalement avec de plus grands nom- 
bres d'atomes de C, par exemple jusqu'en C24. 

5 

8. Mode de fabrication selon les revendications 1 ^ 7, 
caract6ris§ en ce qu' 

on utilise comme ester d'alcools plurivalents ceux du glycol et/ou d'un propanediol. 

10 9. Mode de fabrication selon les revendications 1 k 8, 
caractdrisd en ce qu' 

en tant que composants de melange appartenant ^ la cat6gorie des huiles non polluantes, on utilise ies huiles 
d'esters d base d'alcools monofonctionnels ayant de 2 ^ 1 2, de pr6f6rence de 6 ^ 1 0 atomes de carbone et d'acides 
monocarboxyliques d uhe ou plusieurs Insaturations oldflniques, ayant de 16 ^ 24 atomes de carbone, qui de 
IS prdf^rence prdsentent pour leur part d6\k des indices de solidification (point de fusion et de solidification) infdrieurs 
h ' lO'^C. de pr6f6rence inf^rieurs k - IS'^C, et en outre des points d'inflammation de plus de 100<*C. 

10. Mode de fabrication selon la revendication 9, 
caract^risd en ce qu' 

20 on utilise, en tant que composants de mdlange, des esters d'acides carboxyliques k insaturation ol^finique qui 
ddrivent, k raison de plus de 70 % en poids, de pr^fdrence de plus de 80 % en poids et en particulier de plus de 
90 % en poids, d'acides carboxyliques k insaturation oldfinique ayant de 16 k 24 atomes de carbone, et ont en 
outre, en particulier dans la piage de temperatures de 0 ^ S^C. une viscosity Brookfield (RVT) n'exc^dant pas 55 
mPa.s, de preference n'excddant pas 45 mPa.s. 

2S 

11. Mode de fabrication selon les revendications 9 et 10, 
caractdrise en ce que 

les esters d'acides monocarboxyliques insaturds, utilises en tant que composants de melange, derivent, k raison 
de pas plus de 35 % en poids, d'acides ct deux insaturations oiefiniques et plus, qui sont k une insaturation mono- 
30 oiefinique k raison d'au moins environ 60 % en poids et/ou, k raison de plus de 45 % en poids. de preference de 

plus de 55 % en poids, d'acides k deux et/ou plus de deux insaturations oiefiniques. 

12. Mode de fabrication selon les revendications 1^8, 
caracterise eh ce qu' 

35 en tant que composants de melange k base d'esters, on utilise des esters d'acides monocarboxyliques aliphatiques 

satures ayant de 1 ^ 5 atomes de carbone et/ou des esters d'acides monocarboxyliques aliphatiques satures ayant 
de 12 ^ 16 atomes de carbone qui, de preference, sont pour leur part aptes k I'ecoulement et au pompage dans 
la plage de 0 d 5^*0 et sont sans inconvenient du point de vue ecologique et toxicologique, mdme apres une 
hydrotyse partielle lore de I'utilisation. 

40 

13. Mode de fabrication selon les revendications 1^12, 
caracterise en ce que 

les esters d'acides carboxyliques sont utilises dans la boue de forage en emulsion inversee, conjointement avec 
des reserves alcalines, la chaux etant une reserve alcaline particulierement preteree, des quantites limitees d'oxy- 
4S des metatliques du type de I'oxyde de zinc ou de derives de zinc apparentes etant toutefois eventuellement pre- 

sentee en plus ou au lieu de la chaux. 

14. Mode de fabrication selon les revendications 1^13, 
caracterise en ce que 

so dans la boue de forage, on se dispense de I'utilisation simultanee d'importantes quantites de bases fortement 
hydrophiles- telles qu'un hydroxyde de metal atcalin et/ou la diethanolamine- et qu'une addition de chaux even- 
tuellement presente est convenablement limitee k la quantite maximale environ de 2 livres/baril de fluide de forage. 

15. Mode de fabrication selon les revendications 1^14, 
55 caracterise en ce qu' 

on utilise les esters d'acides carboxyliques, dans les.boues de forage en emulsion inverses, conjointement avec 
des composes amines aptes k la salification avec des acides carboxyliques Itbres, de nature lipophile marquee et 
d'hydrosolubilite tout au plus limitee. 
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16. Mode de fabrication selon les revendications 1^15, 
caract6ris6 en ce que 

les esters sent utilises dans des fluides de forage qui contiennent dans la boue de forage en 6mulsion invers6e, 
conjointement avec la phase huileuse continue k base d'esters, la phase aqueuse finennent dispers6e en quantit6s 
s d'environ 5 k 45% en poids, de pr6f6rence en quantit6s d'environ 5 ^ 25 % en poids. 

17. Fluides de forage en 6mulsion invers6e, qui sont appropri6s pour una mtse en exploitation favorable k I'environ- 
nement de gisements de p6trole et de gaz naturel et qui renferment, dans un phase huileuse continue, une phase 
aqueuse dispers6e, conjointement avec des 6mulsifiants, alourdissants, additifs de perte de liqulde et si d6sir6, 

10 d'autres additifs usuels, 

caract^risds en ce que 

la phase huileuse contient des esters aptes k l'6coulement k la temperature ambiante et prdsentant des points 
d'inflammation au-dessus de 80**C, k base d'acides monocarboxyliques d'origine synth6tique et/ou naturelle ayant 
de 6 ^ 11 atomes de carbone et/ou des alcools mono et polyfonctionnels, si d6sir6 en melange avec d'autres 
IS composants choisis dans la classe des composes 6cologiquement compatibles (huiles non polluantes) avec la 

r6sen/e que la phase huileuse de la suspension Invers6e dans la zone de temp6ratures de 0 6 5®C, une viscositd 
Brookfield (RVT) en dessous de 60 mPa.s et que de cette fa9on I'utillsation d'esters mdthyliques des acides mo- 
nocarboxyliques en Cq-C^i en tant que phase huileuse ou constituant la phase huileuse ainsi que Tutilisation de 
ces phases huileuses, est exclu- phases qui renferment en tant que composants mixtes 6cologlquement compa- 
re tibles un ester k base d'alcools unifonctionnels ayant de 2 6 12 atomes de carbone et d'acide monocarboxylique 
aliphatiquement satur6 ayant 12^16 atomes de carbone. en tant que fraction au moins pour moiti6 de la phase 
huileuse. 

18. Fluide de forage en Emulsion inversde selon la revendicatlon 17, 
25 caractdrisd en ce qu' 

il est soumis k un conditionnement alcalin, de pr6f6rence de la chaux et/ou des oxydes m6talliques du type de 
roxyde de zinc 6tant presents en tant que r6sen/e alcallne. 

19. Fluide de forage en Emulsion inversde selon les revendications 17 et 18, 
30 caractdrisd en ce qu' 

aucune quantity importante de bases fortement hydrophiles, telles que des hydroxydes de m^taux alcalins ou des 
amines fortement hydrophiles telles que la didthanolamine, n'est prdsente dans le fluide de forage, et en ce que 
dans le cas d'addition de chaux, cette quantit6 de reserve alcaline n'exc6de pas environ 2 iivres/baril (chaux/fluide 
de forage). 

35 

20. Fluide de forage en Emulsion inversde selon les revendications 17^19, 
caract^rlsd en ce qu' 

il contient des composes aminds aptes k la salification avec des acides carboxyliques, de nature llpophite marquee 
et d'hydrosolubilitd tout au plus limit^e. 

40 

21. Fluide de forage en 6mulsion invers6e selon les revendications 17 ^ 20, 
caractdrisd en ce qu' 

il prdsente une viscosity plastique (VP) dans la plage environ de 10 ^ 60 mPa.s et un seuil de plasticity (Yield 
Point, YP) dans la plage environ de 5 d 40 lb/100 ft^. dans chaque cas d^termtnd k SO^'C. 

45 

22. Fluide de forage en Emulsion inverses selon Cune quelconque des revendications 17 ^ 21. 
caract^risd en ce que 

les esters des acides monocarboxyliques ayant de 6 ^ 11 atomes de carbone constituent au moins environ 25 % 
en poids de preference au moins environ 1/3 et en particulier la majeure partle de la phase huileuse continue. 

so 

23. Fluide de forage en emulsion inversee selon Tune quelconque des revendications 17 ^ 22, 
caracterise en ce que 

sa fraction aqueuse dispers6e constitue environ de 5 6 45 % en poids, de preference environ de 10 ^ 25 % en 
poids et contient en particulier des seis du type CaCI2 et/ou KCI dissous. 

55 

24. Fluide de forage en emulsbn inversee selon I'une quelconque des revendications 17 ^ 23, 
caracterise en ce que 

la phase huileuse de ta boue en emulsion inverses presente dans la plage de temperatures de 0 ^ S'^C, une 
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viscosity Brookfield (RVT) n'exc6dant pas 40 mPa.s. 
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